ANNALEN DER PHYSIK 


5. FOLGE BAND 34 HEFT 3 » FEBRUAR 1939 


Die Analyse und Deutung der Neodymsalzspektren’) 
Von H. Ewald 
(Mit 13 Abbildungen) 


1. Einleitung 


Die scharfen Absorptionslinien der festen Salze der Seltenen Erden 
werden Übergängen zugeordnet, bei denen innerhalb der 4f-Schale eine 
Umlagerung stattfindet derart, daß dabei die Quantenzahlen n, | der Einzel- 
elektronen nicht geändert werden). Die auf diese Weise möglichen Terme 
sind für jede spezielle Anzahl von äquivalenten f-Elektronen von Gibbs, 
Wilber und White?) berechnet worden. Daß wir statt einer für das freie 
Ion erwarteten einzelnen Linie eine ganze Gruppe von Linien beobachten, 
wird darauf zurückgeführt, daß die einzelnen Multiplettkomponenten in den 
sehr verschiedenen Kristallfeldern der verschiedenen Verbindungen eine kom- 
plizierte Art von Starkeffekt erleiden‘. Die Liniengruppen liegen daher 
zwar bei allen Verbindungen ein- und derselben Seltenen Erde etwa an den 
gleichen Stellen des Spektrums, das Aufspaltungsbild ist aber von Verbindung 
zu Verbindung sehr verschieden. 

Nun werden aber auch vielfach zwischen diesen intensiven Liniengruppen 
zahlreiche, bedeutend schwächere Linien beobachtet, die sich nicht ohne 
weiteres zu Gruppen zusammenfassen lassen°),°). Man kann im Zweifel sein, 
ob es sich bei diesen Linien um einfache Elektronenübergänge handelt, da 
ihr Auftreten mit den entwickelten Anschauungen nicht vereinbar ist. So 
werden sie von van Vleck als Rätsel (mystery) bezeichnet. Ihre im Verhältnis 
zu den starken Liniengruppen sehr geringe Intensität bestärkt die Vermutung, 
daß sie einen anderen Ursprung haben als reine Elektronenübergänge. 

Besonders günstig zur Untersuchung dieser Linien sind die Spektren 
der Nd-Salze, weil bei ihnen die Intensität dieser „schwachen“ Linien relativ 
groß ist. 

Wie wir sehen werden, lassen sich diese schwachen Linien als Kom- 
binationen von Elektronensprüngen mit Schwingungen deuten’). 


1) DZ. 
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2. Experimentelles 
a) Untersuchte Salze 


Es wurden die folgenden Salze in kristallisierter Form her- 
gestellt: 


Zu,Nd,(NO,),, 24H, 0, Nd,(SO,), - 8 H,0, 
Mg,Nd,(NO,),, - 24 H,0, Nd(BrO,), -9 H,O, 
Na(NO,), - 6H,0, NaCl, - 6 H,O, 


Als Ausgangsmaterial zur Darstellung der Salze diente Neodym- 
nitrat von Kahlbaum. Die Reinheit dieses Präparates ist so groß, 
daß die stärksten Pr-Linien in den Spektren nur verhältnismäßig 
schwach beobachtet werden und die Nd-Absorptionen nicht störend 
überlagern. 

In den meisten Salzen wurde weiter das leichte Kristallwasser 
durch schweres ersetzt. Das geschah durch wiederholtes Umkristalli- 
sieren der leichten Präparate aus D,O in einer Vakuumapparatur 
bei 2—5 mm Druck. 


b) Aufnahme und Auswertung der Spektren 


Um die nötige Linienschärfe zu erreichen, müssen die Kristall- 
präparate möglichst tief gekühlt werden. Es wurde daher flüssiger 
Wasserstoff verwendet. Die Präparate befanden sich im innersten 
zweier ineinandergeschachtelter Dewargefäße. Das innere Gefäß 
wurde aus einem Vorratsgefäß mit flüssigem Wasserstoff gefüllt, 
während das äußere zur Vorkühlung flüssige Luft enthielt. 

Die optische Anordnung war so getroffen, daß der Krater einer 
starken Kohlenbogenlampe in die Präparate abgebildet wurde und 
diese dann wiederum auf den Spalt. 

Die Kristalle wurden in einigen Fällen in der Form von Ein- 
kristallen (im folgenden mit EK. bezeichnet) verwendet, die in 
bestimmter Orientierung zu den Kristallachsen herausgeschnitten 
wurden. Es zeigte sich aber, daß das Auftreten und die Intensität 
der Linien sehr stark von der verwendeten Kristallrichtung abhängt 
und daß gerade die Zusammenhänge, von denen hier die Rede sein 
soll, dadurch sehr unübersichtlich werden. 

Es wurde daher eine Methode (im folgenden kurz mit „Viel- 
kristall* bzw. VK. bezeichnet) verwendet, bei der praktisch über 
alle Kristallrichtungen gemittelt wird. Die erhaltenen Kristalle 
wurden in Stückchen von etwa 1 mm Größe zerbrochen (nicht etwa 
zerdrückt, da darunter die Durchlässigkeit sehr leidet) und die 
Stücke in Glasröhrchen von 3—5 mm Weite gefüllt. Diese Röhrchen 
waren etwa 1—2cm lang und unten eng ausgezogen, aber nicht 
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geschlossen. Dadurch wurde ein besseres Durchströmen der Kühl- 
tlüssigkeit erreicht und vermieden, daß sich infolge der starken 
Einstrahlung Gasblasen zwischen den Kriställchen festsetzten und 
dann an diesen Stellen die Temperatur unzulässig anstieg. Natürlich 
läßt sich bei dieser Methode die absorbierende Schichtdicke nicht 
angeben. 

Weiter wurden sehr dünne absorbierende Schichten dadurch 
erhalten, daß geringe Mengen von Kristallpulver zwischen mattierten 
Glasplättchen zerrieben wurden (im folgenden mit „Dünne Pulver- 
schicht“ bzw. DP. bezeichnet. Die Glasplättchen wurden dann 
unter den gleichen Bedingungen durchstrahlt. 


Bei der Untersuchung von Einkristallen wurde ein Woodsches Konkav- 
gitter von 3m Radius in Runge-Paschenscher Aufstellung benutzt (Gitter- 
konstante 0,0016933 mm, Gesamtstrichzahl 75000, Dispersion in erster Ordnung 
etwa 5,5 A/mm). Es zeigte sich aber, daß die Dispersion des Gitters zu groß 
war, so daß etwas diffusere schwache Linien zu weit auseinandergezogen 
wurden und dadurch nicht kontrastreich genug hervortraten. Auch erwies 
sich das Gitter für die Vielkristrallaufnahmen als zu lichtschwach. Es wurde 
daher hierfür hauptsächlich ein Steinheil-Glasprismenspektrograph mit einer 
Lichtstärke 1:10 benutzt. Die mittlere Dispersion betrug bei 7000 Ä etwa 
50 A/mm, bei 5000 A etwa 15 A/mm, 

Als Plattenmaterial erwies sich die „Spektral total hart“-Platte der Agfa 
als am geeignetsten und wurde fast ausschließlich verwendet. Für die Auf- 
nahmen am Gitter wurden diese Platten noch mit einer schwachen Lichtquelle 
gerade bis zum Auftreten eines ganz schwachen Grundschleiers vorbelichtet. 
Auf diese Weise konnten die notwendigen Belichtungszeiten etwa auf die 
Hälfte reduziert werden. Sie betrugen in beiden Fällen — Einkristall am 
Gitter und Vielkristalle am Glasspektrographen — etwa größenordnungs- 
mäßig */, Stunde. 

Die Ausmessung der Platten wurde mit einem Zeissschen Komparator 
durchgeführt. Und zwar wurde jedes Spektrum zweimal völlig getrennt aus- 
gewertet. Als Vergleich diente das Spektrum des Eisenbogens. Die schärfsten 
Linien haben eine Breite von etwa 0,3 Ä und sind auf den Gitteraufnahmen 
mit einer Genauigkeit von etwa 0,1 A einmeßbar. Für die schärfsten Linien 
der Glasspektrographenaufnahmen beträgt die mögliche Fehlergrenze etwa 
+0,3Ä, für die breiteren bis zu + 2,0 A. 


3. Ergebnisse 
a) Allgemeiner Aufbau der Spektren 


Wir haben drei verschiedene Linienarten zu beachten. Sie 
unterscheiden sich wesentlich durch ihre Intensität, durch ihre 
Schärfe und durch ihre Empfindlichkeit gegen Ersatz von Kristall- 
gitterbestandteilen: 

1. Die erwähnten starken Liniengruppen, denen wir reine 
Elektronenübergänge zuordnen. 
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2) Schwache, scharfe Linien im ganzen Raum zwischen den 
starken Gruppen. 

3) Gruppen relativ diffuser schwacher Linien, die auf der kurz- 
welligen Seite der starken Liniengruppen auftreten. 


b) Die starken Liniengruppen 

Sie liegen etwa bei 13600 cm”! (A), 14900 (B), 16000 (C), 
17400 (D), 19200 (E), 19500 (F), 21100 (G). Der Einfachheit halber 
werden sie vorläufig willkürlich mit A, B, C,... bezeichnet, da man 
sie noch nicht eindeutig den theoretisch abgeleiteten Termen des 
Nd-Ions zuordnen kann’). Am intensivsten sind in jedem Falle 
die Gruppen 4, D, E,F; diese treten bei den VK.-Aufnahmen fast 
immer in der Form breiter starker Absorptionsbänder auf, bei denen 


Starke Gruppe Starke Gruppe 
2 £ —> 
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Diff. schw. Scharfe schw. Diff. schw. 
Linien zu D Linien zu D Linien zu E 


Abb. 1. Das Aussehen der Spektren bei den verschiedenen Aufnahmemethoden. 
Teil des Spektrums des Nd-Sulfates. Oben: Sehr diinne absorbierende 
Schicht (DP.). Unten: Dicke Schicht (VK.) 


nur zum Teil eine linienhafte Struktur erkennbar ist. Nur in den 
Spektren der Doppelnitrate enthalten alle intensiven Liniengruppen 
nur scharfe Einzellinien. Offenbar beruht das darauf, daß die 
Doppelnitrate weit schwächere Gesamtabsorption haben als die 
anderen Verbindungen? Es war daher zu vermuten, daß bei Ver- 
wendung genügend dünner Schichtdicken auch bei den anderen 
Verbindungen eine Auflösung der breiten Bänder in scharfe Einzel- 
linien zu erreichen sei. Das gelang in der Tat bei extrem dünnen 
Schichten, die wie oben beschrieben hergestellt wurden (DP.-Auf- 
nahmen). 

Die DP.-Spektren zeigen nun einen sehr klaren Aufbau: Alle 
schwachen, scharfen und diffusen Linien zwischen den starken 


1) Über Versuche der Zuordnung vgl.: R. Tomaschek, Phys. Ztschr. 
33. S. 883, 1932; H. Gobrecht, Ann. d. Phys. [5] 28. S. 673. 1937. 

2) Das gleiche gilt für die isomorphen Doppelnitrate des Pr: vgl. A. Merz, 
Ann. d. Phys. [5] 28. S. 592. 1937. 
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Gruppen A, B,C,... sind wegen zu geringer Intensität ausgefallen. 
Geblieben sind mit noch sehr großer Intensität die starken Gruppen, 
aber sämtlich aufgelöst in scharfe Einzellinien (Abb. 1). 

Diese Linien können wir mit großer Sicherheit als reine 
Elektroneniibergiinge ansprechen. Die Gesamtaufspaltung einer 
einzelnen Liniengruppe beträgt etwa 100—350 cm”!. Wir denken 
uns also eine solche Liniengruppe entstanden aus einem Übergang 
vom Grundterm zu den Kristallaufspaltungsniveaus einer höher- 
liegenden Multiplettkomponente. 

Nun wird die Sache dadurch etwas kompliziert, daß im allgemeinen auch 


der Grundterm eine solche Starkeffektaufspaltung erleidet. Von den Auf- 
spaltungsniveaus des Grundtermes sind außer dem energetisch am tiefsten 
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a) Liniengruppe D des b) Termschema dazu 
Zn-Nd-Doppelnitrates bei 20, 80, 140°K 
Abb. 2 


liegenden aber nur solche merklich besetzt, deren h 4» vergleichbar mit kT 
ist (dv = Abstand von der tiefsten Komponente). Das sind für die Temperatur 
des flüssigen Wasserstoffes die Stufen, die nicht mehr als etwa 80—90 em! 
über der tiefsten liegen. Von diesen Stufen können dann ebenfalls Übergänge 
nach den Aufspaltungsniveaus derselben höheren Multiplettkomponenten 
stattfinden. 

Diese Linien, die von einem höherliegenden Aufspaltungsniveau des 
Grundtermes ausgehen, werden nun in den Nd-Salzspektren vielfach beobachtet. 
Sie sind leicht daran zu erkennen, daß sie etwa im Verhältnis der Besetzungs- 
zahlen schwächer sind als die entsprechenden Linien, die von der tiefsten 
Grundtermstufe ausgehen, weiter daran, daß ihre Intensität mit steigender 
Temperatur entsprechend der steigenden Besetzungszahl der höheren Grund- 
termkomponente zunimmt und schließlich daran, daß sie gegen die entsprechen- 
den Linien, die von der tiefsten Grundtermstufe ausgehen, um den Betrag 
des Abstandes der Grundtermkomponenten nach Rot verschoben sind. 

Abb. 2a zeigt das sehr eindrucksvoll an der besonders charakteristischen 
Liniengruppe D des Zn—Nd-Doppeinitrates. Die durch die Klammer J zusammen- 
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gefaßten drei starken Linien sind zu verstehen als Übergänge von der tiefsten 
stark besetzten Grundtermstufe J nach einem dreifach aufgespaltenen oberen 
Term (a, b,c). Gegen diese starken Linien um 36,6 em”! nach Rot verschoben 
sehen wir genau dieselbe Anordnung von drei Linien noch einmal wesentlich 
schwächer (IZ). Das sind die Übergänge von einer 36,6 em-! höherliegenden 
Grundtermkomponente //, die entsprechend schwächer besetzt ist, nach den- 
selben oberen Termen. Abb. 2b zeigt (nicht maßstabsgerecht) das zugehörige 
Termschema. Aus Abb. 2a ist weiter sehr gut die Intensitätszunahme der 
Linien (IT) mit steigender Temperatur zu ersehen. Die beobachtete Grund- 
termaufspaltung von 36,6 em”! muß nun natürlich innerhalb der MeBfehler- 
grenzen in allen Gruppen desselben Spektrums wiederzufinden sein. Diese 
Fehlergrenzen sind zum Teil ziemlich weit zu nehmen (+ 2cm”'), da nicht 
immer die Linien so scharf und so ungestört sind. 

Abb. 3a zeigt das gleiche an der Gruppe C des einfachen Nitrates. 
Abb. 3b gibt wieder das zugehörige Termschema. Hier beträgt der Abstand 
der beiden Grundtermkomponenten 30,2 em-!, 
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a) 


Abb. 3. 


a) Liniengruppe C des einfachen Hn nity 
Nitrates bei 20° abs. Grundterm- 


aufspaltung 30,2 em”! 7 


b) Termschema dazu f 


b) 


Auf diese Weise lassen sich aus allen beobachteten Liniengruppen die 
kombinierenden Terme ableiten und in ein empirisches Termschema einordnen. 
Tab. 1 gibt die Wellenzahlen der beobachteten starken Elektronensprunglinien 
für die verschiedenen Verbindungen, geordnet nach der kombinierenden Grund- 
termstufe. In Spalte J die Linien, die von der tiefsten Grundtermstufe aus- 
gehen, rechts daneben in Spalte JJ die entsprechenden Linien, die von der 
zweiten Grundtermstufe ausgehen (soweit sie beobachtbar sind). 


Aus der Tab. 1 geht unmittelbar das Termschema Abb. 4 
vgl. S. 217) hervor, in dem die tiefste Grundtermstufe durch die 
Nullinie vertreten wird. Um 30—115 cm! darüber liegen die 
zweiten Grundtermstufen. Zu beachten ist die dann folgende Unter- 
brechung des Maßstabes. Die weiter angegebenen Terme A, B, C... 
entsprechen den Liniengruppen A, B,C... Bei der verwendeten 
Temperatur des flüssigen Wasserstofies werden mit Ausnahme des 
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Tabelle 1 


215 


Die beobachteten starken Elektronensprunglinien, 
geordnet nach der kombinierenden Grundtermstufe (Wellenzahlen in em”) 


Zn-Nd-Nitrat 


Mg-Nd-Nitrat 


Nd-Nitrat 


Linien- 
gruppe I. II. I. Il. I. II. 
13514 13 479 13 514 13 453 13 423 
13 755 a 13 761 — 13 543 13512 
A 13 791 13 790 13570 
13 846 13 809 13 845 13811 13 650 13 618 
13 863 a 13 864 Be 13 656 13 625 
13 678 _ 
14 966 14 930 14 968 14934 | 14776 14 745 
14 986 ial 14 986 an | 14789 14 759 
B 15 004 _ 15 005 rn | 14842 14 812 
15 021 = | 15021 Bu ' 14864 14 832 
| 14888 
16 062 16 062 15961,4 15 930,9 
16155 16 153 15 966,9 15 936,5 
16 266 16 264 16 006,9 15 976,7 
16 029,6 15 999,6 
160529 16024 
16 075 a 
17 322 17 285 17 322 17 288 17 169 17 139 
17 372 17 335 17 375 17341 17 270 17 239 
17 386 17 350 17 384 17 350 17 320 17 289 
D 17 658 ons 17 658 . 17 373 _ 
17411 
17 470 
17 498 
19 182 19 145 19 183 19 150 19 060 19 031 
E 19 234 19 197 19 236 19 203 19 128 19 097 
19 246 19 208 18 244 19 212 19169 | 19139 
19 501 19 465 19 503 19 469 19 244 on 
19 518 19 489 
2 19543 19511 
19 563 
1959 
Linien- | Nd-Sulfat Nd-Bromat Nd-Chlorid 
I. II. 1. IL. 1. | 
13 416 13 339 13 496 —_ 13 409 13 346 
13 492 ins | 13544 ink 13 484 13 422 
13 525 — | 13609 Er 13 520 
A 13 582 | 13672 13 567 
13 593 13577 
13 585 
13 650 _ 


13 656 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 


Nd-Chlorid 


Linien- Nd-Sulfat Nd-Bromat 
I. IL. 1. IL. I. II. 
14 697 14 620 14 818 on 14 687 14 625 
14 733 u. 14 825 so 14 731 14 670 
B 14 774 en 11 837 ne 14 768 14 707 
14815 un 14 845 BR 14 806 14 745 
14 889 on 14 860 14 863 
14 893 
15 898 en 15 985 — | 15886 15 824 
15 926 15 989 — | 15921 15 860 
c | 15954 im 16 037 — | 15937 15 875 
| 15995 16 046 — | 16020 15 960 
' 16034 _ 16 058 wo 16 051 _ 
16 058 om 16 073 
| 17133 17 056 17 269 Pen 17129 17 068 
' 17210 17 133 17 309 a 17158 17 096 
| 17 265 17 186 17 374 17 231 
D | 17307 17 231 17 414 - 17320 u. 
| 17 352 _ 17 465 — | 17361 _ 
17 387 <a 17474 17 413 
17 486 _ 
19 021 18 945 19 132 an 19 001 18 940 
19 074 18 995 19 135 one 19 034 18 972 
19 103 19 164 19 062 19 001 
E 19171 19 213 19 098 
| 19 129 om 
19 147 
| 19170 
19 552 zu 19 561 zn 19515 19 453 
19 567 in 19525 19462 
19 584 me 19540 | 19477 
F 19 594 - | 
19 606 ai | 
19 652 a 
19 664 = 
21017 20 940 | 
G 21 033 20 956 | 
21069 20992 | 
21 096 


Bromates immer nur zwei Grundtermstufen beobachtet. Beim Bromat 
liegt die 2. Stufe so hoch über der ersten (~ 115 cm), daß sie erst 
bei der Temperatur der flüssigen Luft genügend besetzt ist. 


Die beobachteten Av-Werte der Grundtermaufspaltungen sind 
(Mittelwerte aus je 10—25 Einzelwerten, Streuung + 1,5 em, 
zum Teil stammen die genauen Werte aus EK.-Gitteraufnahmen): 
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Zn—Nd-Nitrat.. = 36,6 cm—!, 
Mg—Nd-Nitrat.. = 33,6 „ 

Nd-Nitrat .... = 30,2 
Nd-Sulfat)) ... = 77 » 
Nd-Chlorid’)... = 61,5 


£. 42-4 
F 
— 
+ 7 7 7 
0000 - 7 3 


A 
!| 4 | = m 
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‘ ‘ H 
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Mirat Ahlrat Nirat Sift Word 

Abb. 4. Termschema für die verschiedenen Verbindungen im Gebiet 
13000—20000 em”! über der tiefsten Grundtermstufe 


Eine dritte höhere Grundtermstufe scheint in allen Fällen vor- 
handen zu sein (etwa 200—300 em-}))), 2), doch treten die von 


1) In Übereinstimmung mit: F. H. Spedding, H. F. Hamlin u. 
G. C. Nutting, J. of Chem. Phys. 5. S. 191. 1937. 

2) Vgl. auch F.H. Spedding u. H.F. Hamlin, J. of Chem. Phys. 5. 
S. 440. 1937. 
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ihnen ausgehenden Linien erst bei so hoher Temperatur (~ 200° K) 
hervor, daß die Spektren schon sehr diffus geworden sind und die 
Zuordnung der Linien daher große Schwierigkeiten macht. 

Als wichtige Beobachtungstatsache, für die vorläufig eine Er- 
klärung fehlt, ist noch zu bemerken, daß innerhalb einer Linien- 
gruppe durchweg die langwelligsten Linien bei weitem die schärfsten 
sind (vgl. z. B. Abb. 3a). 

Bemerkenswert ist auch der Einfluß kleiner Veränderungen im 
Kristallgitter auf die Termaufspaltung der Multiplettkomponenten. 
Der Ersatz des leichten Kristallwassers durch D,O bewirkt eine 
hart an der Grenze der Beobachtbarkeit liegende Veränderung, 

deren Realität aber nicht un- 
bedingt verbürgt werden kann. 


E ., Eindrucksvoller ist der Ver- 
Zu-Nd 

EB: gleich der Spektren zweier 

1 | Me-Nd Doppelnitrate mit verschiedenem 

zweiten Kation. Die beiden 


Spektren decken sich in allen 
Einzelheiten fast völlig, nur sind 
in den Gruppen A, D, E kleine 
Unterschiede in den Linien- 
abständen vorhanden. Abb. 5 
zeigt das an der Gruppe D. Sowohl Grundterm als auch obere Terme 
sind bei beiden etwas verschieden aufgespalten. Die Veränderungen 
sind aber klein gegen die Abstände der Komponenten. Ebenso 
wirken kleine Veränderungen in den Anionen, z. B. beim Übergang 
vom Sulfat zum Selenat. 

Die so erfolgte Charakterisierung der starken Linien als reine 
Elektroneniibergiinge ist in den meisten Fällen einwandfrei durch- 
führbar gewesen. In einigen Fällen, z. B. bei einzelnen Linien der 
Gruppe F waren infolge Diffusität oder Schwäche der Linien Zweifel 
vorhanden. Solche Linien sind in Tab. 1 und Abb. 4 nicht mit 
eingetragen. 


—> blau 


Abb.5. Die kleinen Unterschiede 
in den Termaufspaltungen der 
verschiedenen Doppelnitrate 


ec) Die schwachen, scharfen Linien 
Die „schwachen, scharfen Linien“ finden sich besonders intensiv 
auf der kurzwelligen Seite der stärksten Liniengruppen A, D, E 
(in Abständen von 700—1700 em). Das spricht schon dafür, dab 
sie mit diesen Gruppen in einem engen Zusammenhange stehen. 
Bestätigt wird das eindeutig durch die sehr klaren und über- 
sichtlichen Spektren der Doppelnitrate. Abb. 6 gibt einen Teil des 
Spektrums des Zn—Nd-Doppelnitrates. Überraschenderweise zeigt sich, 
daß sich die „schwachen, scharfen“ Linien zu Dreiergruppen a,b, c,d,e 
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zusammenfassen lassen, die genau dieselbe Aufspaltung zeigen, wie 
die ersten drei Linien der Gruppe D. Daß das quantitativ gilt, ist 
mit der größeren Dispersion des Gitters geprüft und innerhalb der 
Fehlergrenzen bestätigt worden. 

Wir müssen vermuten, daß es sich bei diesen Wiederholungen 
um Überlagerung von irgendwelchen Schwingungsfrequenzen über die 
entsprechenden starken Elektronenübergänge der Gruppe D handelt. 
Unter dieser Annahme ergibt sich, daß an einer solchen Schwingung 
im wesentlichen nur das Nd-Ion und das Nitrat-Ion beteiligt sein 
können. Denn die beobachteten A» sind unabhängig davon, welches 
Metall als zweites Kation in der Verbindung enthalten ist, und 


—> blau 
Starke Gruppe Scharfe, schwache Linien 


„u: ii 


Ditfuse, schw. Linien 


Abb. 6. Die schwachen, scharfen Linien des Zn-Nd-Doppelnitrates 
als Schwingungswiederholungen der starken Gruppe D 


ebenfalls unabhängig davon, ob die Kristalle leichtes oder schweres 
Kristallwasser enthalten. Ein Vergleich der beobachteten 4»-Werte 
mit den aus dem Ramaneffekt empirisch bekannten Eigenfrequenzen 
des Nitrations') in Kristallen ergibt nun eine überraschend gute 
Übereinstimmung: 


4 a) 716 c) 1046 e) 1310 cm! 
v 

Le 746 d) 1051 

125 1055 1370. 


Wir müssen also schließen, daß zugleich mit der Elektronen- 
anregung des Nd-Ions eine innere Schwingung eines benachbarten 
Nitrations angeregt werden kann. Die angegebenen Arkaman sind 
Mittelwerte aus den bekannten 4» für die verschiedenen kristalli- 
sierten Nitrate. Da diese bekannten Einzelwerte der NO,-Schwingungen 
infolge des Einflusses der verschiedenartigen Kristallfelder ziemlich 
stark streuen, ist die Abweichung der beobachteten Aryeon. von den 
angegebenen Mittelwerten Avgaman durchaus nicht zu groß. 

Die beobachtete Aufspaltung der Eigenfrequenzen kann man entweder 


dadurch erklären, daß die Eigenfrequenzen an sich entartet sind und diese 
Entartung vom Kristallfeld aufgehoben wird, oder dadurch, daß man annimmt, 


1) K. W. F. Kohlrausch, Der Smekal-Raman-Effekt. S. 344. 
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daß sich NO,-Ionen an verschiedenen Stellen eines Elementarbezirkes des Kristall- 
gitters befinden können, daß auf sie also verschieden geartete Kristallfelder 
wirken. Infolgedessen müßten wir auch etwas verschiedene Eigenfrequenzen 
erwarten. Gegen die erste Annahme spricht, daß auch die totalsymmetrische 
Schwingung (~ 1050 em!) in 2 Komponenten aufgespalten ist. Die total- 
symmetrische Schwingung des freien Ions ist an sich nicht entartet, könnte 
also im Kristallfeld nicht aufspalten, sondern höchstens eine Verschiebung er- 
leiden !). 


Die durch das Bisherige schon ziemlich gesicherte Deutung der 
schwachen, scharfen Linien .als Überlagerung von Schwingungs- 
frequenzen über die Elektronensprünge des Nd-Ions wird endgültig 


|| 
il 
>> - WE. TERN 
A # 
en "7 T T T T T T T T T T i u = 
79500 om! 
WE. 
8 ate 
777) 


Abb. 7. Die schwachen, scharfen Linien des Zn-Nd-Doppelnitrates 
als Wiederholungen der starken Liniengruppen D, E, A, B 


dadurch bewiesen, daß genau dieselben Av-Werte auf der kurz- 
welligen Seite von vier verschiedenen starken Liniengruppen desselben 
Spektrums beobachtet werden. Das macht die Abb. 7 deutlich. Links 
sind untereinander die vier verschiedenen starken Liniengruppen D, E, 
A, B eingezeichnet. Rechts daneben jedesmal die zugehörigen 
Schwingungslinien. Ausgezogen: die genügend genau einmeBbaren 
Linien, gestrichelt die, welche aus irgendwelchen Gründen (Schwäche, 
Diffusität, Überlagerung durch andere Absorptionen) nicht beobachtet 
werden. Die darüber gezeichneten Klammern sollen andeuten, wie 


» Vgl. auch J. Weiler, Naturwiss. 23. S. 140. 1935. 
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die Linien zu Gruppen zusammenzufassen sind. Dadurch wird er- 
sichtlich, daß die Schwingungsgruppen immer dieselbe Anordnung 
haben wie die zugehörige starke Liniengruppe. (Die vierten Linien 
der Gruppen D und E sind von den Klammern nicht mit erfaßt, da 
sie auch in den Schwingungswiederholungen nicht einwandfrei nach- 
weisbar sind.) Die vor die Klammern geschriebenen Zahlen geben 
die Abstände Av von der zugehörigen starken Hauptgruppe (Mittel- 
werte). Die Abweichungen von diesen Mittelwerten liegen innerhalb 
der angegebenen Fehlergrenzen. 

Zwischen den beiden untersuchten Doppelnitraten bestehen hin- 
sichtlich der Av-Werte der Nitratschwingungen keine meßbaren 
Unterschiede. Wohl aber werden die erwähnten kleinen Unterschiede 
zwischen den Aufspaltungsbildern der starken Liniengruppen beider 
Salze (vgl. Abb. 5, S. 218) auch in den Schwingungswiederholungen 
sichtbar, wie es ja auch sein muß. Die Linien des Zinksalzes sind 
etwas schärfer als diejenigen des Mg-Salzes, so daß bei ihnen die 
Zuordnung in etwas weiterem Maße möglich ist als bei den letzteren. 
Das steht mit der verschiedentlich gemachten Beobachtung in Über- 
einstimmung, daß die Absorptionslinien allgemein schärfer werden, 
wenn man im Kristall einen leichteren Baustein durch einen 
schwereren ersetzt. 

Der Ersatz des Kristallwassers durch D,O beeinflußt die Lage 
der Schwingungslinien nicht meßbar. Es zeigt sich aber insofern 
eine Veränderung, als zu den Schwingungsgruppen 4y = 716 und 
746 cm”! nun noch eine neue mit Av = 722 cm! hinzutritt. 

Tab. 2 gibt ein vollständiges Verzeichnis der Linien des Zn-Nd-Doppel- 
nitrates von 4800— 7450 A. Die beiden letzten Rubriken geben an, wie sich die 
beobachteten Wellenzahlen aus dem entsprechenden Elektronenübergang (»;,,) und 
der Schwingungsfrequenz (vg) additiv zusammensetzen. Die Linien, für die 
vg = 0 angegeben ist, sind die einfachen Elektronenübergänge der starken 
Liniengruppen. Die Klammern g beziehen sich auf die dritte, später noch zu 
besprechende Art der schwachen diffusen Linien. Die Differenzen in der 
vorletzten Spalte »,, beziehen sich auf die Linien, die von der zweiten Grund- 
termstufe ausgehen. Z. B. bedeutet die Differenz 14966—36, daß die Linie 
14930 em”! aus einem Übergang von der Grundtermkomponente 36 em-'! nach 
dem oberen Term 14966 em”! hervorgeht. Ein anderes Beispiel: Die beobachtete 
Linie 18096 wird gedeutet als Übergang von der zweiten Grundtermstufe nach 
dem oberen Term 17386 em”! unter gleichzeitiger Absorption der Schwingungs- 
frequenz 746 em, 

Dieselbe Zuordnung der scharfen Schwingungslinien zu den 
starken Liniengruppen gelingt unter etwas schwierigeren Umständen 
auch für das Spektrum des einfachen Nitrates. Die Linien sind 
nicht ganz so scharf wie die der Doppelnitrate. Die Linien der 
starken Liniengruppen sind erst bei sehr dünnen Schichten (DP.) 
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Tabelle 2 

Die Linien des Zn-Nd-Doppelnitrates und ihre Zuordnung 
(”gı Elektronenübergang, »; Frequenz der Schwingung, 
s scharf, d diffus, dd sehr diffus) 


-Linien- Inten- | | 
gruppe sität ka) *(em™) | (em—) 
| 82 7445 | 13497 | | 
| a2 7425 | 13464 | 
| 32 7417 13 479 13514 — 35 | 0 
| 85 | 7397,6 13514 13514 | 0 
| dı | 7315 | 13666 
| | 7300 13695 13514 18 g 
di | 7287 13 719 | 
A 7274 13 743 
d7 | 7260 13 770 13 755 | 0 
| 82 | 7249 13 791 13 791 | 0 
sl |  7239,6 13 809 13846 - 37 | 0 
s3 | 72203 . 13846 | 13846 | 0 
s4 | 72113 | 13863 | 13863 | 0 
dd6 | 7175 13934 13 755 | 179 
dd6 | 7156 1390 13791 179 
d2 | 7141 14 000 | 
d3 7129 ' 14023 13 846 177 
di | 7121 14 038 13 863 175 \¢g 
d2 7113 14 054 
do 7106 ' 14068 
dl 7099 14 082 
d0 14095 | 
s2 | 70248 | 142381 | 13514 | 717 
s2 70104 | 14261 13514 | 247 
dd 1 6906 14 477 13 755 | 797 
dd2 6891 ' 14508 13 791 | 77 
sl 6878 | 14535 | 1379 | 744 
82 6865,6 | 14561 13514 1047 
83 68516 | 14591 | 13846 | 745 
s1 6844,0 | 14607 13 863 | 74 
sl 6817,7 | 14663 | 
ddl 6754 | 14808 13 755 1048 
dl 6737 14839 13 791 1048 
di 6711,5 14 895 13 846 1049 
s2 6696,0 | 14930 | 14966 — 36 | 0 
| s5 6680,0 14 966 14 966 0 
B 84 6671,0 | 14986 14 986 | 0 
|| 6663,0 15004 15004 | 0 
| 3 66555 | 15021 | 15021 | 0 
di 6602 | 15143 14 966 | 177 
di 6595 15 159 14 986 | 13 
di 6587 | 15176 15 004 | 172 (8 
dl 6579 15 195 15 021 174 
do 6375 | 15683 14 966 | 77 
d0 6362 15714 14 966 | 748 
d0 6243 16014 14 966 1048 
sl 6233,0 16039 
sl 6229,5 16048 | 
84 6224,0 16 062 16 062 0 
C 84 6188,5 16 155 16 155 | 0 
84 6146,0 16266 | 16266 | 0 


> H 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) 


Linien- | Inten- 


gruppe  sität | (em-*) 
do 6100 | 16282 | 14966 1316 
do 6134,5 16297 | 14986 1311 
do 6127,5 16 315 15 004 1311 
do 6121,5 16 331 15 021 1310 
35 5783,7 | 17285,3 | 17322,0-36,7 0 
38 5771,4 | 173220 173220 | 0 
35 5767,0 173352 17 371,8—36,6 0 
85 | 57622 173498  17386,0—36,2 0 
9] 
| 48 | { 57498 | 173871 | N 17 386 0 
| sl | 57465 | 173971 | 
| d3 | 57386 17421 
d3 5735,7 17 429,8 
pt, da 5728 17 454 
dd5 | 57205 1746 | 
| gas 5714,6 17 494 17 322 172 
| 5690,7 17 567 | 
a 4 5687,3 17578 8 
| d2 5682,3 17 593 | 
| 4B 5678,3 17 606 
| 43 5674,3 17 618 
| @4 5671,5 17 627 
43 5668,4 17 636 
| 82 5664,1 17650 
| 36 56616 176580 17658,0 0 
82 652,4 7.687 
| 
| 
art: 
d2 56133 | 17810 
.2 5608,5 
83 5605,5 178355 17658 177 g 
d 2 5595,9 17 865 
2 5587,5 17 892 
dil 5578,8 17.920 
d 0 557 17 949 
0 5566 17 961 
do 5554,1 18 000 17 322 — 37 715 
| sl 5544,0 18 033 17 322 — 35 746 
s4 | 55426 18 037 17 322 715 
di 5539,8 18 046 
| 84 5533.3 18 067 17 322 745 
di 5529,2 18 081 17 372 — 36 745 
55272 18 087 17 372 715 
s1 | 55247 18 096 17 386 — 36 746 
s4 5522,9 18 101 17 386 715 
| 84 5518,2 18 117 17 372 745 
| 64 5513,8 18 131 17 386 745 
sl | 54964 18 189 
st | 54921 18 203 


18 330 17 322 — 37 


; 
D404,1 | 1040 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) 


Linien- | Inten- | 
gruppe sität ha ) | "El 
sl 5452,5 | 18 335 17 322 — 37 | 
34 54432 | 18366 | 17322 | 
| 4 54415 | 18372 17 322 | 
sl 5432,3 18 403 | 
084 5428,4 18 417 17 372 | 
| 84 5426,7 18 422 17 372 | 
84 5423,9 18 432 17 386 | 
| 84 5422.5 18 437 17 386 | 
dl 5415,8 18 459 
dl 54114 | 18474 | 
sl 5375,8 18 597 17322 — 35 | 
do 5372,0 18 610 | 
85 5365,7 18 632 17 322 
dd 4 5361,7 18 646 
85 5351,2 18 682 17 372 
sd 5347,0 18 697 17 386 
| as 5347,0 | 18697 | 
53340 | 18 742 | 
d2 53286 | 18761 | 
dd 2 53208 | 18789 | 
da 3 5306,8 | 18839 | 
dd 1 52754 | 18951 | 
sl 52704 | 18969 | 
33 5262,4 | 18997 
| dl 5259,0 19 010 
di 5253,8 19 029 
di 5251,0 19039 
do 52436 19066 
dd2 52289 | 19119 
81 5221,8 19145 | 19182 — 37 
89 5211,8 19182 19 182 
s1 5207,6 19 197 19 234 — 37 
s0 | 52046 | 19208 | 19246 — 38 
s7 | 5197,7 19 234 19 234 
s7 | 5194,5 19 246 19 246 
sl | 5193 19 258 
sl | 51847 19 282 
sl 5183,0 19 288 
ddl | 51753 19 317 
5172,0 19 330 
dd ı { 5164.0 19 359 
E } d3 5165,8 19 353 
84 5164,0 19359 | 19182 
82 5160,5 | 19373 
dd 2 5155,9 | 19390 
81 51526 | 19402 
d3 51498 | 19413 
82 5147,2 | 19 423 19 246 
5146,7 19 425 
dd 2 51420 | 19442 
5139,1 19 453 
di 51359 | 19465 
d2 5132,5 | 19478 
di ; 51289 | 19492 


177 


”S(em-) 
1050 
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Linien- | Inten- 
gruppe sität (A) 
5126,5 
5092,3 
5090,1 | 
5088,0 | 
| 5084,1 | 
| 5083,0 
5080,6 
5077,6 
5072,9 
5070,5 
5068,6 
5067,2 
5062,9 
5060,6 
5035,5 
5023 
5016,5 
5011,0 
50083 | 
5000,5 | 
4998,0 | 
4983 
4979 | 
4945 
4942,5 
4941,0 | 


Qa 
annn 


oS 


~ 
~ 


4937,5 
4929,5 
30 4928,2 
4926,8 
4925,5 
4882,8 
4878,5 
4875,0 
1866 
4863 
4839 
4827 
4814 
4809 
4803 
4797,4 
4795,8 
4794 
4782,6 


a & 
an a 


wann 


a 


geniigend genau angebbar. 


Die Av-Werte sind hier: 


Aryeob. a) 709 
b) 746 
4 YRaman 725 
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19 501 
19 632 
19 641 
19 649 
19 664 
19 668 
19 677 
19 689 
19 707 
19 716 
19 724 
19 729 
19 746 
19 755 
19 853 
19 903 
19 929 
19 951 
19 961 
19 992 
20 002 
20 063 
20 079 
20 217 
20 227 
20 233 
20 248 
20 280 
20 286 
20 292 
20 297 
20 474 
20 492 
20 507 
20 545 
20 558 
20 660 
20 711 
20 767 
20 789 
20 815 
20 839 
20 846 
20 854 
20 903 


"s (em!) 
19 501 0 
19 234 717 
19 246 715 
19 246 746 
19 182 1045 
19 182 1051 
19 234 1046 
19 234 1052 
19 246 1046 
19 246 1051 
19 182 1310 
19 234 1311 


Abb. 8 zeigt die Zuordnung der 
beobachteten Schwingungslinien zu den Gruppen D, A, E. (Vgl. S. 226.) 


c) 1034 
d) 1045 
1055 


e) 1294 em”! 


1370 
15 
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Also auch hier gut in Übereinstimmung mit den bekannten Ayganan 


des Nitrations. Die Werte sind durchweg etwas kleiner als die der 
Doppelnitrate. 

Die Wellenlängentabellen dieses und der anderen Salze können 
des Raumes wegen hier nicht wiedergegeben werden. Sie sind im 
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Abb. 8. Die schwachen, scharfen Linien des einfachen Nitrates 
als Wiederholungen der starken Liniengruppen D, A, E 


Il. Physikalischen Institut der Universität Göttingen niedergelegt 
und stehen auf Wunsch zur Verfügung. 
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Abb. 9. Die schwachen, scharfen Linien des Nd-Sulfates als Wiederholungen 
der starken Liniengruppen D, E 


Auch beim Sulfat ist die Zuordnung der scharfen Schwingungs- 
linien zu den starken Hauptgruppen noch einwandfrei möglich, wenn 
auch hier nur an zwei Stellen des Spektrums (Abb. 9). 

Die Linien sind allgemein ziemlich breit, so daß in Einzel- 
fällen Zweifel über die Möglichkeit der Zuordnung auftauchen. So 
ist die mit ~ 1342 cm”! angegebene Schwingungswiederholung 
zumindest fraglich. Gesichert sind aber die Frequenzen 995, 1011, 
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1120 und 1640 em”!, Der Vergleich dieser beobachteten Ar mit 
den Mittelwerten der Eigenfrequenzen des SO,-Ions in Kristallen: 


a) 995 c) 1120 d) 1342 e) 1640 cm”! 
b) 1011 
AYRaman 990 1125 — 


4 Vbeob. 


zeigt sehr gute Übereinstimmung in den Fällen a, b und c. Die 
nicht gesicherte Frequenz 1342 cm”! wird im Ramaneffekt nicht 
beobachtet. Bei der Frequenz 1640 em”! handelt es sich um eine 
innere Schwingung des Kristallwassers, wie später ausführlich dar- 
gelegt wird. (Vgl. S. 227— 230.) 

Beim Bromat und Chlorid werden scharfe, schwache Schwingungs- 
linien nicht mit Sicherheit beobachtet. 

Beim Chlorid ist das verständlich und zu erwarten, da die 
Verbindung ja kein zusammengesetztes Anion enthält, das zu inneren 
Schwingungen befähigt wäre. Das Fehlen der Linien beim Chlorid 
ist also ein weiterer Beweis für die Richtigkeit der Annahme von 
inneren Schwingungen der Anionen bei den vorhergenannten Ver- 
bindungen, 

Beim Bromat müßten nach den Ramanuntersuchungen !) 
Schwingungswiederholungen etwa im Abstande 800 cm”! auf der kurz- 
welligen Seite der starken Gruppen zu erwarten sein. Solche sind 
aber nicht nachweisbar. Allerdings finden sich auf der kurzwelligen 
Seite der Gruppen P und 4 Linien in etwa solchen Abständen. 
Aber ihr ganzer Charakter (Diffusitiit und Ansprechen auf den 
Kristallwasserersatz) spricht eher dafür, daß sie zu der dritten, 
noch zu besprechenden Gruppe der schwachen, diffusen Linien zu 
rechnen sind. Das Fehlen der Linien dürfte eine Frage des Inten- 
sitätsverhältnisses von Haupt- und Schwingungslinien sein, über die 
sich vorderhand, ehe eine genauere Theorie dieser Kombinations- 
linien entwickelt ist, nichts sagen läßt. Ein erster Deutungsversuch 
ist in der Mitteilung von Joos und Ewald?) gemacht. 

Es fragt sich nun, ob in den kristallwasserhaltigen Salzen nicht 
auch innere Schwingungen des Wassers auftreten. Dies ist in der 
Tat der Fall. 

Abb. 10 zeigt den Teil des Spektrums von Gruppe D bis E für 
das Sulfat, Bromat und Chlorid. Wir sehen in jedem Falle oben 
das Spektrum, wie es an sehr dünnen Schichten gewonnen wurde (DP.), 
in der Mitte die entsprechenden Vielkristallaufnahmen mit leichtem 


1) K. W. F. Kohlrausch, Smekal-Raman-Effekt, S. 351. 
2) G. Joos u. H. Ewald, Nachr. d. G. d. Wiss. zu Göttingen II, 3. Bd. 8.74. 
15* 
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Abb. 10. Die starken Rotverschiebungen der Linien w (D) 
bei Ersatz des leichten Kristallwassers durch D,O. 
Diese Linien sind zu deuten als Überlagerung von inneren Schwingungen 
der Kristallwassermolekeln über die Elektronensprünge der starken Gruppe D 
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Kristallwasser, darunter dasselbe mit schwerem Kristallwasser. Wir 
finden zunächst beim Sulfat eine sehr auffallende Erscheinung. Die 
angezeichneten Linien w(D) des Präparates mit leichtem Kristall- 
wasser sind die bereits erwähnte Schwingungswiederholung 1640 em”! 
(vgl. S. 227) der ersten drei Linien der starken Gruppe D. Wie zu 
sehen ist, sind diese Linien im Spektrum des schweren Präparates 
nicht vorhanden. Das kann so erklärt werden, daß sie durch den 
Ersatz des Kristallwassers eine so starke Verschiebung erleiden, 
daß sie nunmehr in ein Gebiet des Spektrums fallen, wo sie durch 
andere starke Absorptionen verdeckt werden. Das bestätigen die 
Spektren des Bromates und des Chlorides. Auch dort treten bei 
leichtem Kristallwasser an der gleichen Stelle des Spektrums 
schwache Linien w(D) auf, die allerdings infolge ihrer Schwäche 
und relativen Diffusität nicht einwandfrei den einzelnen Linien der 
Gruppe D zugeordnet werden können. Daß sie aber ebenfails als 
Schwingungswiederholung der Gruppe D aufzufassen sind, geht mit 
Sicherheit daraus hervor, daß sie das gleiche Verhalten zeigen wie 
die Gruppe w (D) des Sulfates: auch beim Bromat und Chlorid 
fehlen die Linien w(D) im Spektrum des schweren Präparates dort, 
wo sie beim leichten Präparat auftreten. Diese beiden Spektren 
haben aber den Vorteil, daß sie in dem Gebiet zwischen D und E 
ziemlich linienfrei sind, und man erkennt hier deutlich, daß es sich 
nicht um ein Verschwinden der Linien w(D) handelt, sondern um 
eine sehr starke Rotverschiebung. Die neuen Linien liegen in einem 
Abstand von etwa 1200—1500 cm”! von der Gruppe D. Um zu 
genaueren Av-Werten zu gelangen, muß man den Versuch der 
Zuordnung unternehmen. 

Es ist anzunehmen, daß für das Bromat die Linie 2 (18949 cm)) 
des leichten Präparates die Linie 1 (17309) der Gruppe D zuzuordnen 
ist, denn es zeigt sich, daß die langwelligste und zugleich schärfste 
Linie einer starken Liniengruppe in der Schwingungswiederholung 
mindestens so stark auftritt wie die kurzwelligeren Linien. Es 
würde sich also auch beim Bromat ein Ar = 1640 cm! ergeben. 
Bei den neuen Linien des schweren Präparates entspricht nun 
sicher die Linie 3 (18508) der Linie 2, aber ebenso entspricht wahr- 
scheinlich die Linie 4 (18741) der Linie 2, denn wir können die 
neuen Linien zu Dreiergruppen w, (D) und w,(D) zusammenfassen, 
und diese können mit guter Genauigkeit als Schwingungswieder- 
holung der ersten drei Linien der Gruppe D angesehen werden: 

18508 — 17309 = 1199 
18572 — 17374 = 1198 Mittel: 1199 em”! 
18614 — 17414 = 1200 
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und 
18741 — 17309 = 1432 
18844 — 17414 = 1430 


Demnach sind beim Bromat die folgenden Frequenzen anzunehmen: 


leichtes Kristallwasser: 1640 cm”! 
schweres Kristallwasser: 1199 und 1431 cm”! 


Beim Chlorid ist folgende Zuordnung anzunehmen. Bei leichtem 
Kristallwasser ist die langwellige Grenze (18777 cm!) der beiden 
breiten Linien der Gruppe w(D) der langwelligsten Linie 1 (17129) 
der Gruppe D zuzuordnen. Der Abstand von der Gruppe D betrüge 
demnach etwa 1650 cm”!. Bei schwerem Kristallwasser findet man 
statt der Gruppe w(D) nach Rot verschoben die ähnlich aussehenden 
Doppellinien w, (D) und w,(D). Die Wellenzahlen dieser Linien sind: 
18367, 18442 und 18610, 18683 cm”!. Der Abstand der jeweiligen 
langwelligen Komponente von der Linie 1 beträgt 1238 bzw. 1481 cm", 
Die angenommenen Frequenzen sind demnach: 


} Mittel: 1431 cm7!. 


leichtes Kristallwasser: 1650 cm! 
schweres Kristallwasser: 1238 und 1481 em7}. 


Sie haben also dieselbe Größenordnung wie beim Bromat. 

Die Deutung für diese Ausnahmefälle ungewöhnlich großer 
Beeinflussung durch den Kristallwasserersatz liegt von vornherein 
sehr nahe. Es handelt sich um eine innere Schwingung des Kristall- 
wassers selber. Denn die kleinste bekannte innere Wasserschwingung 
beträgt für flüssiges leichtes Wasser!): 1615 cem”!. Für schweres 
Wasser werden die beiden kleinsten mit 1220 und 1460 cm”! 
angegeben. Der Vergleich mit den hier gefundenen Frequenzen 
zeigt eine überzeugend gute Übereinstimmung. 


d) Die diffusen, schwachen Linien 


In den Abb. 10 sind die „diffusen, schwachen“ Linien durch 
die mit g bezeichneten Klammern angedeutet (vgl. auch Abb. 6). 
Wir finden sie stets dichtgedrängt auf der kurzwelligen Seite der 
starken Liniengruppen, sehr intensiv auf der kurzwelligen Seite der 
intensivsten Liniengruppen A, D, E und wenig intensiv auf der 
kurzwelligen Seite der schwächeren Gruppen B, C. Sie erstrecken 
sich bis zu Abständen von 500—700 cm”! von den starken Gruppen. 
Nach langen Wellen hin reichen sie bis in die starken Gruppen 
hinein, sie reichen nach dieser Seite aber nicht über sie hinaus. 
Dieses gemeinsame Auftreten mit den starken Liniengruppen deutet 


1) L. Kellner, Proc. Roy. Soc. London 159. S. 414. 1937. 
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auf einen engen Zusammenhang der beiden Linienarten hin. Es ist 


zu vermuten, daß es sich wiederum um eine Schwingungsüberlagerung 


L 


70 79 
Abb. 11. Die „diffusen, schwachen Linien“ auf der kurzwelligen Seite 
der Linien der starken Gruppen D, E, B, A des Zn-Nd-Doppelnitrates 


handelt. Es gelingt aber im allgemeinen nicht, gleiche A v-Werte 
(Abstände diffuser, schwacher Linien von starken Linien, denen sie 
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zuzuordnen wären) nachzuweisen. Der Grund dafür ist in der 
Diffusität und der häufigen Überlagerung der Linien zu suchen. 

Eine Ausnahmestellung nehmen hier wieder die Spektren 
der Doppelnitrate ein. Infolge der Übersichtlichkeit ihres Auf- 
baues und der größeren Schärfe ihrer Linien kann man bei 
ihnen die diffusen, schwachen Linien mit genügender Sicherheit 
den starken Linien zuordnen. Abb. 11, S. 231 zeigt das an den 
Gruppen D, E, B, A. Besonders überzeugend ist die Gruppe B. Die 
vier diffusen Linien sind zweifellos eine Wiederholung der vier 
scharfen, starken Linien. Ihre Blauverschiebung gegen diese beträgt 
~ 177 em”, Unsere Annahme einer Schwingungsüberlagerung wird 
nun dadurch gestützt, daß wir in allen Teilen des Spektrums immer 
im Abstande Av = 177 cm”! auf der kurzwelligen Seite starker 
Elektronensprunglinien die intensivsten diffusen Linien vorfinden. 
Bei der Gruppe D liegen die Verhältnisse wieder besonders günstig. 
Wir sehen dort auf der kurzwelligen Seite der starken Linie 17658 
eine Reihe von etwa äquidistanten diffusen Linien, die zusammen 
fast wie eine Bande aussehen. Die intensive, ziemlich scharfe 
Mittellinie 17835 dieser Bande hat von der starken Elektronen- 
sprunglinie 17658 wieder den Abstand 177 cem”!. Vorteilhaft 
ist nun, daß die Linie 17658 von den ersten drei Linien der 
Gruppe D einen so großen Abstand hat. So können die diffusen 
Linien, die diesen ersten drei Linien (17322, 17372, 17386) zu- 
zuordnen sind (sie liegen sämtlich im Raume zwischen den Linien 
17386 und 17658) diejenigen der Linie 17658 nicht störend über- 
lagern. Wir haben damit die Sicherheit, daß alle Komponenten 
der Bande 17835 der Linie 17658 zuzuordnen sind. Wir machen 
damit die Annahme, daß sich nicht nur die Frequenz 177 cm”! 
überlagert, sondern eine Reihe von Frequenzen (76, 103, 133, 152, 
167, 177, 207, 234, 262, 291 cem”?), von denen die mittleren am 
intensivsten sind. Folglich müßte sich eine solche Bande von 
Schwingungsfrequenzen jedem starken Elektronensprung überlagern. 
Auf diese Weise erklären sich die vielen diffusen Linien im Raume 
zwischen den Linien 17386—17658 als Überlagerung der 3 (bzw. 6) 
diffusen Banden (von der Form der Bande 17835), die den ersten 3 
(bzw. 6, wenn man die schwächeren Linien der zweiten Grund- 
termstufe mitberücksichtigt) starken Linien der Gruppe D zuzuordnen 
sind. Die intensivsten Stellen dieser diffusen Absorption haben von 
den starken Linien innerhalb der Fehlergrenzen +5 cm”! den 
Abstand 177 em’. Das gleiche gilt für die diffusen Linien innerhalb 
der Gruppe E. Dort läßt sich die Frequenz 177 cm”! zweimal 
genau messen. Daß auch die 4 diffusen Linien der Gruppe B aus 
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der Überlagerung von 4 einzelnen Banden hervorgegangen sind, 
bedarf erst eines Beweises. Man sieht dort nämlich von den seit- 
lichen Bandenkomponenten so gut wie gar nichts. Es ist daher 
versucht worden, die Photometerkurve der Bande 17835 viermal in 
den richtigen Abständen und unter roher Berücksichtigung der In- 
tensitäten der 4 starken Linien zeichnerisch so zu überlagern, wie 


Abb. 12. a) Photometerkurve der Gruppe B des ZnNd-Doppelnitrates 
mit Schwingungswiederholung 
b) Durch geeignete vierfache Uberlagerung der Photometerkurve 
der Bande 17835 zeichnerisch gefunden 


es der Gruppe B entspricht. Das Ergebnis ist die Kurve Abb. 12b. 
Abb. 12a gibt die Photometerkurve der Gruppe B. Man sieht die 
große Übereinstimmung mit der zeichnerischen Kurve. Damit dürfte 
unsere Annahme erwiesen sein. Tab. 3 gibt ein Verzeichnis der 
gemessenen Frequenzabstände Av > 177 em. 


Tabelle 3 
A v-Werte ~ 177 em”! 
13695 — 13514 = 181 15176 — 15004 = 172 
13934 — 13775 = 179 15195 — 15021 = 174 
14023 — 13846 = 177 17835 — 17658 = 177 
14038 — 13863 = 175 19359 — 19182 = 177 
15143 — 14966 = 177 19423 — 19246 = 177 


15159 — 14986 = 173 


Wie schon bemerkt, lassen sich solche gleichen Ar-Werte bei 
den diffusen Linien der anderen Verbindungn nicht nachweisen. Das 
liegt daran, daß deren Spektren unübersichtlicher sind, und daß sich 
die Einzelbanden der starken Elektronensprunglinien in komplizierter 
Weise überlagern. Beim Bromat tritt vermutlich eine Frequenz 
Av = 286 cm! als stärkste hervor. 

Daß es sich auch bei den diffusen, schwachen Linien um Über- 
lagerung von Schwingungsfrequenzen handelt, dürfte man nach 
alldem als gesichert betrachten. Für die Frage nach dem Charakter 
dieser Schwingung erwies sich die Beobachtung als sehr wesentlich, 
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daß diese diffusen Linien durch den Kristallwasserersatz im all- 
gemeinen stark beeinflußt werden (im Gegensatz zu den starken 
Linien und zu den schwachen, scharfen Linien, soweit sie nicht auf 
eine innere Schwingung des Wassers zurückzuführen sind)!), Dem- 
nach ist das Kristallwasser an der angenommenen Schwingung 


Abb. 13. Die diffuse Bande 17835 (17835 ist die relativ intensive Mittellinie 
der Bande), die dem starken Elektronensprung 17658 zuzuordnen ist. 
Rotverschiebung der Bandenglieder bei Ersatz eines Kristallgitterbestandteiles 
durch einen schwereren 


wesentlich beteiligt. Die Größe der Verschiebungen zwischen leichten 
und schweren Präparaten liegt zwischen 1 und 15 cem!, Es handelt 
sich ausnahmslos um eine Rotverschiebung, so daß die diffusen 
Linien an die zugehörigen starken Linien heranrücken, wie es ja auch 
zu erwarten ist, wenn man die Masse eines an der Schwingung 
beteiligten Bestandteiles vergrößert. Bei den mit den Klammern g 
bezeichneten Linien der Abb. 10 ist die Rotverschiebung gut zu 
beobachten. 


1) Vgl. z. B. Abb. 10. 
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Auch bei der Bande 17835 der Doppelnitrate ist eine Rot- 
verschiebung bei Einlagerung von D,O zu bemerken. Sie ist 
hier nur sehr klein. Abb. 13a,b zeigen das für das Zn- und 
das Mg-Salz; besonders an den kurzwelligen Komponenten und an 
der intensiven Mittellinie ist die Verschiebung deutlich zu sehen. 

Wenn man nun aber bei gleichem Kristallwasser die Bande 17835 
des Mg-Salzes mit der des Zn-Salzes vergleicht, bemerkt man die- 
selbe Erscheinung: beim Ersatz des leichten Mg durch das schwerere 
Zn verschieben sich die Bandenkomponenten etwas nach Rot (Abb. 13c). 
Auch das Mg bzw. Zn ist also an der angenommenen Schwingung 
wesentlich beteiligt, ebenso wie das Kristallwasser. Das führt uns 
nun zu dem Schluß, daß an der Schwingung alle Gitterbestandteile 
beteiligt sind, daß es sich also bei den diffusen Linien um Über- 
lagerungen von Gitterschwingungen über die reinen Elektronen- 
sprünge handelt. Für diesen Schluß spricht auch sehr die Tatsache, 
daß eben diese Linien wesentlich diffuser sind als die starken 
Linien, da die inneren Gitterschwingungen sich bekanntlich über 
einen größeren Frequenzbereich erstrecken. 


4. Zusammenfassung 


Es wurde das Absorptionsspektrum des Nd***-Ions in einigen 
festen Verbindungen bei der Temperatur des flüssigen Wasserstofies 
untersucht. 

Es ergibt sich dabei; 

Wir haben allgemein drei verschiedene Linienarten zu beachten. 
Sie unterscheiden sich durch ihre Intensität, durch ihre Schärfe 
und durch ihre Empfindlichkeit gegen isomorphen Ersatz von 
einzelnen Kristallgitterbestandteilen. Es läßt sich zeigen, daß diese 
drei Linienarten sich auch in ihrer Entstehungsweise grundsätzlich 
voneinander unterscheiden: 

1. Die „starken“ Liniengruppen werden auch bei Verwendung 
sehr dünner, absorbierender Schichten noch intensiv beobachtet. 
Sie werden gedeutet als einfache Elektronenübergänge. 

2. Die „schwachen, scharfen“ Linien, die zwischen den starken 
Gruppen auftreten, sind erst bei dickerer Absorptionsschicht genügend 
intensiv. Es bestanden bei ihnen Zweifel, ob sie ebenfalls als ein- 
fache Elektronenübergänge zu deuten sind. Das ist in der Tat 
nicht der Fall. Es zeigt sich, daß diese Linien in ihrer Anordnung 
Wiederholungen der starken Liniengruppen auf deren kurzwelliger 
Seite darstellen. Die Blauverschiebungen Av dieser Wiederholungen 
gegen die entsprechenden starken Gruppen sind in guter Über- 
einstimmung mit den bekannten Eigenfrequenzen des jeweils im 
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Kristall enthaltenen Anions bzw. des Kristallwassers. Diese Linien 
sind daher aufzufassen als Kombinationssprünge aus den Elektronen- 
sprüngen des Nd***-Ions und den Eigenfrequenzen benachbarter 
Anionen bzw. des Kristallwassers. 

3. Die „diffusen, schwachen“ Linien, die im Abstande einiger 
100 cm”! auf der kurzwelligen Seite der starken Gruppen zu finden 
sind, zeigen eine große Empfindlichkeit gegen isomorphen Ersatz 
von Kristallgitterbestandteilen: Bei Ersatz des leichten Kristall- 
wassers durch D,O und bei den Doppelnitraten bei Ersatz des 
zweiten Kations durch ein schwereres beobachten wir eine Rot- 
verschiebung der diffusen, schwachen Linien von der Größenordnung 
10 cm—!. Dies und die Tatsache, daß diese Linien diffuser sind 
als die übrigen, machen es sehr wahrscheinlich, daß sie als Kombi- 
nationen von Elektronensprüngen und Gitterschwingungsfrequenzen 
zu deuten sind. 

Auf diese Weise ist es, besonders für die Spektren der Doppel- 
nitrate, möglich, fast alle beobachteten Linien einander zuzuordnen 
und ihre Entstehungsweise anzugeben. 


Die vorliegende Arbeit wurde in den Jahren 1937 und 1938 
im II. Physikalischen Institut Göttingen ausgeführt. Meinem ver- 
ehrten Lehrer Herrn Prof. G. Joos danke ich herzlich für die An- 
regung zu dieser Arbeit und für sein großes Interesse am Fortgang 
der Untersuchungen. Weiter danke ich auch Herrn Prof. Eucken 
für die Herstellung der nötigen Mengen von flüssigem Wasserstoff. 


Göttingen, II. Physikalisches Institut. 


(Eingegangen 2. Oktober 1938) 
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Über die Diffusion 
durch polierte und geätzte Kupferoberfidchen’) 


Von H. Cramer 
(Aus dem Physikalischen Institut der Universität Köln) 
(Mit 5 Abbildungen) 


Aus metallographischen Untersuchungen (1) ist bekannt, daß an 
der Berührungsstelle zweier Metalle bei höherer Temperatur eine 
beträchtliche Diffusion stattfinden kann. Da bei dieser metallischen 
Diffusion die Atome durch die gegenseitige Berührungstläche der 
beiden Metalle hindurchtreten müssen, sollte man erwarten, daß der 
Ablauf dieser Diffusion in irgendeiner Weise von der Feinstruktur 
der Berührungsfläche abhängt. Nun haben die zahlreichen Unter- 
suchungen, die in den letzten Jahren über die Feinstruktur von 
polierten Metalloberflächen durchgeführt worden sind (2) — ganz 
abgesehen von einigen Meinungsverschiedenheiten über ihre Deutung — 
jedenfalls gezeigt, daß die Struktur einer polierten Metalloberfläche 
von derjenigen einer natürlichen oder geätzten sehr verschieden ist. 
Man sollte daher an einer polierten Metalloberfläche einen anderen 
Verlauf der Diffusion erwarten als an einer natürlichen oder geätzten 
Oberfläche — vorausgesetzt natürlich, daß die erwähnte Struktur- 
verschiedenheit auch bei der Diffusionstemperatur noch erhalten 
bleibt. Zur Prüfung dieser Frage wurde in der vorliegenden Arbeit 
die Diffusion durch polierte und geätzte Kupferoberflichen, auf die 
dünne Schichten von Gold und anderen Metallen aufgedampft wurden, 
bei verschiedenen Temperaturen mittels Elektroneninterferenzen 
untersucht. 

Apparaturbeschreibung 


Als Elektronenbeugungskamera wurde dieselbe Apparatur be- 
nutzt, wie sie in der Arbeit von L. Brück beschrieben wurde (3). 
Um für die Reflexionsaufnahmen einen schärferen Primärfleck zu 
bekommen, wurde die vor dem Kristallpräparat angebrachte Blende 
auf 0,08 mm Durchmesser reduziert. Weiterhin erwies es sich als 
vorteilhaft, die Anode mit Wasser zu kühlen, um eine Erwärmung 
der Kittstellen zu vermeiden. Für die vorliegende Aufgabe war es 


1) D 38 (gekürzt). 
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ferner erforderlich, eine Aufdampfvorrichtung in den Beobachtungs- 
raum mit einzubauen. Diese bestand im wesentlichen aus einer 
elektrisch geheizten Wolframspirale, deren Abstand von der zu 
untersuchenden Probe sich von 1—3 cm variieren ließ. 

Als Trägerschliffe wurden die beiden Schliffe, wie sie von 
H. Lassen (4) und L. Brück (3) angegeben worden sind, verwendet. 
Bei einigen Versuchen war es nötig, die Proben zu erwärmen. Zu 
diesem Zweck wurde an dem letztgenannten Schliff die Drehscheibe 
entfernt und an deren Stelle ein kleiner, geschlossener Eisenzylinder 
angebracht, der mit einer Wolframspirale von innen geheizt werden 
konnte. Die Probe ließ sich zur gleichzeitigen Beobachtung mit Elek- 
troneninterferenzen auf einer Grundfläche des Zylinders befestigen. 
In der alten Anordnung der Kamera wurde der Elektronenerzeugungs- 
raum und der Beobachtungsraum mit einer Pumpe evakuiert; da 
hierbei viel Zeitverlust durch die störende Gasabgabe des jeweils 
neu eingelegten Films entstand, wurden die beiden Räume nun 
voneinander getrennt und durch je eine Diffusionspumpe evakuiert, 
Das Nacherhitzen der Schichten erfolgte zunächst in einem Aufdampf- 
ofen von der Art, wie er von L. Brück angegeben worden ist (3). 
Doch zeigten die ersten Versuche bald, daß das Vakuum im Öfen 
für diese Untersuchungen zu schlecht war. Selbst nach dem Einbau 
einer zweistufigen (Juecksilberpumpe und bei vollkommen dichter 
Apparatur überzogen sich mit Ausnahme von Gold sämtliche anderen 
untersuchten Metalle oberhalb einer bestimmten Temperatur (z. B. 
Kupfer oberhalb 500° C) mit einer dünnen Oxydhaut. Es war zu 
vermuten, daß die restlichen Spuren von Sauerstoff, die sich immer 
noch in der Apparatur befanden, von den Metallteilen beim Erhitzen 
abgegeben wurden. Daher wurden sämtliche Metallteile aus dem 
Teil des Ofens, der auf hohe Temperatur gebracht wurde, entfernt 
und durch (Juarz ersetzt. Mit dieser Anordnung machte sich dann 
eine Oxydation des Kupfers erst bei Temperaturen über 750° C 
bemerkbar. 


Herstellung der Versuchsproben 


Die polierten Kupferunterlagen wurden folgendermaßen her- 
gestellt: Aus reinem Elektrolytkupfer wurden kleine Plättchen von 
1x 5x 10 mm Größe herausgeschnitten. Diese Plättchen wurden 
glatt gefeilt und mit immer feinerem Schmirgel vorgeglättet 
(Nr. 1—4/0). 

Als beste Poliermethode wurde nach verschiedenen Vorversuchen 
die folgende gewählt: Die geschmirgelten Kupferplättchen wurden 
mit in der Flamme erweichtem Schellack auf Holz aufgeklebt. 
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Das Polieren erfolgte dann auf einer schnell rotierenden Filzscheibe, 
auf die Bienenwachs und Rouge aufgetragen worden war. Nach 
diesem Prozeß wurde die Probe sorgfältig von Schellack- und Wachs- 
resten gereinigt und weiter von Hand mit in Benzol aufgeschlämmtem 
Rouge auf einem weichen Lederlappen poliert. Schließlich erfolgte 
noch ein Nachpolieren auf blankem Leder unter Benzol. Dann 
wurde das Kupfer in reinem Benzol gewaschen und mit einem 
Stück Fließpapier getrocknet. damit die verdunstende Flüssigkeit 
keine Rückstände auf der Oberfläche lassen konnte. Ein derartig 
poliertes Stück erschien unter dem Mikroskop bis auf vereinzelte 
Kratzer vollkommen dunkel, und das Beugungsbild zeigte nur eine 
vollkommen diffuse Streuung. 

Gelegentlich wurde auch das folgende Verfahren benutzt: Die 
vorgeschmirgelten Proben wurden mit Rouge und Maschinenöl auf 
einem Poliertuch von Hand poliert und dann zum Entfernen des Öls 
mit einem Lederlappen unter Benzol abgewaschen. Diese Methode 
hatte den Vorteil, daß die Kupferoberfläche während des Polierens 
nicht gewellt oder gequetscht wurde, was sich bei Verwendung einer 
Maschine oder eines Polierstahls nicht vermeiden ließ. 

Schließlich wurden einige Stücke mit einem Polierstahl bearbeitet. 
Obwohl auch diese Proben im Beugungsdiagramm nur eine diffuse 
Streuung zeigten, war die Oberfläche keineswegs spiegelglatt; immer 
waren noch kleine Kratzer, die der Stahl gerissen hatte, zu sehen. 

Eine bemerkenswerte Erscheinung trat auf, wenn ein Kupfer- 
stück mit aufgedampfter Goldschicht auf ein Polierleder gebracht 
wurde, ohne vorher geschmirgelt zu sein. Die später mit dem 
gleichen Leder polierten Kupferproben zeigten dann nämlich trotz 
bester Politur immer wieder schwache, scharfe Goldringe im 
Beugungsdiagramm. Daß es sich hierbei wirklich um Gold handelte, 
ergab sich aus der Tatsache, daß solche Proben beim Erhitzen 
dasselbe Verhalten zeigten wie die aufgedampften Goldschichten. 

Zur Herstellung einer geätzten Unterlage wurde ein glattes 
Kupferstück solange in eine verdünnte Salpetersäurelösung getaucht, 
bis die Oberfläche einen samtartigen Glanz zeigte: das dauerte 
wenige Sekunden. Dann wurde die Probe in destilliertem Wasser 
abgespült und auf Fließpapier getrocknet. 

Zum Aufdampfen einer Schicht genügte es, ein Stückchen des 
betreffenden Metalls in die Wolframspirale der Aufdampfvorrichtung 
zu legen. Bei den extrem dünnen Goldschichten erwies es sich als 
vorteilhaft, Blattgold zu verwenden. Beim Zink wurde folgender- 
maßen verfahren: Die Spirale wurde kurze Zeit in geschmolzenes 
Zink getaucht; das nach dem Erkalten am Wolfram klebende Metall 
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ließ sich dann gut verdampfen. Beim Niederschlagen von Zink 
treten Unregelmäßigkeiten auf. Die Menge des niedergeschlagenen 
Metalls ist stark von der Unterlage abhängig; so war häufig auf 
der Kupferprobe schon eine deutlich sichtbare Schicht entstanden, 
während sich auf einem daneben befestigten Glimmer- oder Glas- 
plättchen noch nichts zeigte. Eine zuverlässige Schichtdicken- 
bestimmung aus der verdampften Menge wie bei den übrigen Metallen 
war daher hier nicht möglich. Da sich außerdem das Zink nicht 
in einer gleichmäßigen und zusammenhängenden Schicht, sondern 
in einzelnen Häufchen niederschlug, ließ sich nur die ungefähre 
effektive Dicke durch Vergleich mit dem Aussehen einer entsprechen- 
den Silberschicht ermitteln. 


Vorversuche 


Zur vergleichenden Untersuchung der Diffusion wurde folgender- 
maßen vorgegangen: In die Beugungskamera wurden gleichzeitig ein 
geätztes und ein poliertes Metallplättchen eingesetzt. Während der 
Beobachtung auf dem Leuchtschirm wurde dann eine dünne Fremd- 
metallschicht aufgedampft; die daran entstehenden Beugungsbilder 
wurden photographiert. Die beiden Proben kamen darauf in den 
Erhitzungsofen, wo sie eine Zeitlang auf höhere Temperatur gebracht 
wurden. Dieses Erhitzes dauerte bei allen Versuchen !/, Stunde. 
Nachdem die Stücke gut abgekühlt waren, wurden wieder zwei Auf- 
nahmen in der Kamera gemacht. Dann erfolgte ein weiteres Er- 
hitzen auf noch höhere Temperatur usw. 

Es wurden zunächst einige Vorversuche mit Goldschichten auf 
polykristallinem Kupfer angestellt. Dabei zeigte es sich, daß das 
Ringdiagramm der Goldschichten durch das Tempern verändert 
wurde: Der Radius der Ringe vergrößerte sich. Zur genauen Aus- 
messung der Ringradien sind aber Reflexionsaufnahmen wegen der 
Unsicherheit in der Bestimmung des Nullpunktes nicht sehr gut 
geeignet. Um die Veränderung der Gitterkonstanten auf geätzter 
Unterlage möglichst genau zu ermitteln, wurden daher keine poly- 
kristallinen Kupferstücke, sondern Einkristalle verwendet. Beim 
Aufdampfen einer wenige mu dicken Schicht waren dann neben 
den Goldinterferenzringen immer noch Kupferinterferenzpunkte sicht- 
bar, die durch unbedeckt gebliebene Stellen der Kupferunterlage 
hervorgerufen waren. Bei dickeren Schichten wurde ein Teil der 
Oberfläche beim Aufdampfen abgedeckt, so daß auch in diesem Fall 
die Kupferpunkte sichtbar blieben. An Hand dieser Fixpunkte ließ 
sich leicht eine Veränderung der Gitterkonstante der aufgedampften 
Schicht beobachten. 
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Zur Kontrolle wurde zunächst geprüft, wie sich eine geätzte 


oder polierte, einkristalline Kupferschicht ohne aufgedampfte Fremd- 


schicht beim Tempern verhielt: Nach einem halbstündigen Erhitzen 
im Hochvakuum auf Temperaturen bis zu 400° C konnte weder an 
polierten noch an geätzten Kupferoberflächen eine Veränderung des 
Elektroneninterferenzbildes festgestellt 
werden. Polierte Flächen zeigten sogar 
nach einer Erhitzung auf 600° C noch 
ihr ursprüngliches Diagramm. Hieraus 
darf freilich nicht der Schluß gezogen 
werden, daß die Erhitzung überhaupt 
keine Strukturänderung verursacht hätte; 
es muß vielmehr mit der Möglichkeit 
gerechnet werden, daß eine Struktur- 
änderung sich unter Umständen in dem 
in „Reflexionsstellung“ gewonnenen Elek- 
troneninterferenzbild gar nicht bemerk- Abb. 1. Geätzter Kupfer- 
bar macht. Bei noch höherer Tempe- <inkristall nach dem Erhitzen 
ratur trat an der polierten Oberfläche auf 645°C 
manchmal ein schwaches Kupferring- 

diagramm auf, das offenbar durch losgesprengte kleine Blöckchen 
verursacht war. Geiitzte Oberfliichen zeigten nach dem Erhitzen 
auf Temperaturen über 400° C eine einseitige Verbreiterung der 
Interferenzpunkte (vgl. Abb. 1), die offen- 
sichtlich durch einen Brechungseffekt ver- 
ursacht ist und daher eine zunehmende 
Glättung der Oberfläche anzeigt. 


Meßergebnisse 
Die Diffusion bei erhöhter Temperatur 


Es wurden zunächst dickere Gold- 
schichten (zwischen 20 und 100 mu) unter- 
sucht, die einerseits auf polierte, anderer- Abb. 2. 4 mp dieke Gold- 
seits auf geätzte Kupfereinkristalle auf- schicht auf geätztem 
gedampft worden waren. Abb. 2 zeigt das Kupfereinkristall 
Beugungsdiagramm einer Goldschicht, die 
auf eine geätzte Oberfläche aufgedampft wurde. Nach jeweiligem halb- 
stündigen Erhitzen auf Temperaturen bis 500°C zeigten die Gold- 
schichten im Elektroneninterferenzbild auf polierter und geätzter 
Unterlage im wesentlichen die gleichen Veränderungen: Etwa bei 
150°C trat ein schwaches Absinken der Gitterkonstante des auf- 
gedampften Goldes ein, das sich durch eine Verschiebung des Ring- 
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diagramms gegen das Punktdiagramm des Kupfers eben bemerkbar 
macht: die Ringe wurden bei den dünneren Schichten namentlich 
bei polierter Unterlage etwas breiter. Im Bereich von 160—300° C 
sank die Gitterkonstante ziemlich 
rasch von etwa 4,0 auf 3,8 A (Abb. 3); 


Abb. 3. 4mu dicke Goldschicht Abb. 4. 4 mu dieke Goldschicht 
auf geätztem Kupfereinkristall auf geätztem Kupfereinkristall 
nach einem Erhitzen auf 230’ C nach einem Erhitzen auf 500°C 


gleichzeitig wurden die Ringe wieder scharf. Bei 400°C ist die 
Gitterkonstante auf 3,70 gesunken; bei 500°C hat sie sich bereits 
derjenigen des Kupfers (3,60) angeglichen (Abb. 4. Die zweite 
Spalte der Tab. 1 enthält die gemessenen Werte der Gitterkonstante 
des Mischkristalls nach jeweils halbstündigem Erhitzen auf die in der 
ersten Spalte angegebene Temperatur'). 


Tabelle 1 
Temperatur Gemessene Gitterkonstante 
in °C in Ä 
20 4,08 4,08 
50 4,08 4,08 
100 4,08 4,08 
150 4.01 4,08 
200 3,89 4,08 
250 3,84 4,08 u. 3,84 
300 3,80 4,08 u. 3,81 
350 3,78 3,79. 
400 3,70 3,75 
450 3,63 3,73 
500 3,60 3,70 


Im Temperaturbereich von 230—500° C tritt eine teilweise 
Orientierung ein (vgl. S. 244), deren Beginn schon in der Abb. 3 er- 
kennbar ist. 


1) Eine Überstruktur wurde bei den hier vorliegenden Versuchsbedingungen 
nicht beobachtet. 
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Diese Versuche zeigen, daß bei höheren Temperaturen aus der 
Kupferunterlage in das aufgedampfte Gold hinein eine Diffusion 
stattfindet, die unabhängig von der Beschaffenheit und Vorbehandlung 
der Unterlage ist. Sie wird bei der hier verwendeten Temper- 
zeit (1/, Std.) oberhalb 150° C an der Änderung der Gitterkonstanten 
bemerkbar und scheint nicht gleichmäßig innerhalb der ganzen 
Schicht einzusetzen '). 

Dieselben Versuche wurden nun mit wesentlich dünneren Gold- 
schichten bis herunter zu 1 mu durchgeführt. Bei Dicken von 
1—2 mu machte sich die Diffusion auf polierter Unterlage erst bei 
höherer Temperatur bemerkbar (nämlich bei etwa 300° C) als auf der 
geätzten Unterlage, auf der sie auch bei diesen dünnen Schichten 
schon bei etwa 160° C feststellbar ist. Im Interferenzbild bei 
polierter Unterlage trat bis 250°C keine Veränderung ein. Erst 
oberhalb dieser Temperatur erschienen neben den Goldinterferenzen 
Ringe, deren Gitterkonstante dem bei dieser Temperatur sonst ent- 
standenen Mischkristall entsprach. Mit stärkerem Erhitzen nahm 
die Intensität des neuen Ringsystems auf Kosten der Goldinter- 
ferenzen immer mehr zu; bei 380°C waren schließlich die letzteren 
ganz verschwunden. Bei beiden Unterlagen ging bei noch höherer 
Erhitzung die Umwandlung in gleicher Weise weiter vor sich; im 
Gegensatz zu den Versuchen mit dickeren Schichten (vgl. oben S. 242) 
wird aber hier bei einer Temperatur von 500° C die Gitterkonstante 
des Kupfers noch nicht erreicht. Die an den dünnen Schichten auf 
polierter Unterlage gemessenen Werte der Gitterkonstanten sind in 
der dritten Spalte der Tab. 1 zusammengestellt. 

Das abweichende Verhalten der dünnen Schichten läßt sich 
vielleicht so erklären: Die extrem dünnen Schichten sind be- 
kanntlich nicht mehr zusammenhängend, sondern bestehen aus 
einzelnen Kristallhäufehen. Während also bei dickeren Schichten 
noch eine gleichmäßige Diffusion möglich ist, muß sie hier bei jedem 
Häufchen einzeln eingeleitet werden. Weiterhin scheint wohl die 
Berührung der Goldhäufchen mit dem Kupfer bei einer polierten 
Schicht nicht so gut zu sein wie bei einer geätzten Oberfläche, wo 
das niedergeschlagene Gold offenbar zwischen den einzelnen Zacken 
eingebettet ist und daher günstigere Bedingungen für die Diffusion 
vorliegen. 


1) Die Umwandlung kann man auch optisch wahrnehmen: Mit ein- 
setzender Mischkristallbildung verliert die Goldschicht ihre grünlichgelbe 
Farbe und wird fahl. Nach der vollständigen Umwandlung ist bei den 
polierten Schichten der Hochglanz verschwunden, und die Probe hat ganz 
das Aussehen von geätztem Kupfer. 
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Bei Schichtdicken zwischen 2 und 20 mu entstand auf polierter 
Unterlage in dem Bereich von 150—350° C ein stark verwaschenes 
Beugungsdiagramm. 

Bei dem Erhitzen einer auf geiitztem Kupfereinkristall auf- 
gedampften Schicht hatte sich, wie oben schon erwähnt, ergeben, 
daß oberhalb 250° C eine teilweise Orientierung eintrat. Es er- 
schienen auf den Interferenzringen des Mischkristalls Punkte, die 
genau den Kupferinterferenzpunkten entsprachen. Der Mischkristall 
orientierte sich also teilweise parallel zu seiner Unterlage. Es 
schien von Interesse zu untersuchen, 
ob sich schließlich bei weiterem 
Tempern die ganze Schicht durch- 
orientierte. Dazu mußte das Gold 
diesmal auf die ganze Fläche auf- 
gedampft werden. Es zeigte sich, 
daß bis 500° C, also bis zur voll- 
ständigen Umwandlung des Misch- 
kristalls in Kupfer, keine weitere 
Orientierung eintrat. Die Inten- 
sität der Ringe überwog diejenige 


Abb. 5. 35 mu Goldschicht der Punkte immer bei weitem. 
auf geätztem Kupfereinkristall Erst oberhalb 500° C setzte dann 
nach einem Erhitzen auf 610°C eine weitere Orientierung der Ober- 


flichenschicht ein. Abb. 5 zeigt 
ein derartiges Diagramm nach dem Tempern auf 610°C. Die 
Ringe sind schon fast ganz verschwunden. Bei 700° C ist die 
Umwandlung abgeschlossen: Die Oberflächenschicht hat sich voll- 
ständig parallel zur Unterlage orientiert). 

Die durch die Diffusion entstandene polykristalline Kupfer- 
schicht wird also infolge des Erhitzens auf 700° C einkristallin. Wie 
nicht anders zu erwarten, zeigte auch eine auf geätztem Kupfer- 
einkristall aufgedampfte Kupferschicht ein ähnliches Verhalten. Es 
besteht jedoch ein bemerkenswerter Unterschied gegenüber der 
dnrch Diffusion entstandenen Kupferhaut: Während bei zwei der- 
artigen Proben, die gleichzeitig getempert wurden, die aufgedamptte 
Schicht meist etwas oxydiert war, zeigte die aus dem Gold ent- 
standene Kupferschicht keine Spur von Oxydinterferenzen. Man muß 
daher wohl annehmen, daß der geringe noch verbliebene Goldgehalt 
der einen Probe hemmend auf die Oxydation einwirkt. 


1) Über die in Abb. 5 sichtbaren zusätzlichen Interferenzpunkte, die durch 
Zwillingsbildung verursacht sind, vgl. F. Kirchner u. H.Cramer, Ann. d. 
Phys. [5] 33. S. 138. 1938. 
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Entsprechende Versuche mit aufgedampftem Silber führten zu 
folgendem Ergebnis: Selbst nach dem Erhitzen der Proben bis auf 
500° C konnte keinerlei Änderung im Radius der Silberinterferenz- 
ringe festgestellt werden, gleichgültig, ob die Kupferunterlage geätzt 
oder poliert war, oder ob die aufgedampften Silberschichten dick 
oder dünn waren. Wohl wurden die Interferenzringe oberhalb 150°C 
schärfer und zeigten meistens Intensitätsmaxima, die auf eine Orien- 
tierung schließen ließen; höhere Temperaturen als 500° C konnten 
aber nicht angewendet werden, da das Silber dann von der Kupfer- 
schicht abdampfte. Das Kupfer diffundiert also innerhalb des unter- 
suchten Temperaturbereiches nicht in so starkem Maße in das Silber 
hinein, daß eine Änderung der Gitterkonstanten beobachtbar wird. 

Versuche an Zinkschichten, die auf Kupfer aufgedampft wurden, 
ergaben folgendes: Sowohl bei geätzter, als auch bei polierter 
Unterlage trat bis 200°C keine Änderung in der Lage der Inter- 
ferenzen des Zinks ein. Wurden die Schichten auf eine Temperatur 
zwischen 250 und 400° C erhitzt, so oxydierte das Zink trotz des 
besten Vakuums vollständig zu ZnO. Nach dem Tempern auf 500° © 
gab die Probe ein reines Cu,O-Diagramm. Daraus kann man 
schließen, daß oberhalb 400° C ein Austausch zwischen den Zink- 
atomen des ZnO-Gitters und den Cu-Atomen stattgefunden hat. 

Schließlich wurde noch Nickel auf Chrom und Nickel auf Eisen 
untersucht. Eine frisch aufgedampfte Nickelschicht lieferte ganz 
normale, etwas verwaschene Interferenzringe. Schon oberhalb 100° C 
oxydierte aber das Nickel, und das Diagramm zeigte verwaschene 
Nickel- und Nickeloxydringe. Bei 350° C wurden die Ringe schärfer, 
und gleichzeitig verschwand das Oxyd wieder. Übrig blieb ein 
scharfes Nickeldiagramm, dessen Gitterkonstante sich aber von 
3,52 auf 3,6 A erhöht hatte. Oberhalb 500° C oxydierte dann die 
Schicht von neuem. Auf der Eisenunterlage zeigte Nickel ein ähn- 
liches Verhalten bei 800° C wie Zink auf Kupfer bei 400°C. Die 
Nickelatome des Nickeloxyds wurden durch Eisen ersetzt, und es 
erschien ein FeO-Diagramm. 


Diffusion bei Zimmertemperatur 


Eine große Zahl von Versuchen mit völlig negativem Ergebnis 
wurde schließlich noch im Anschluß an eine Arbeit von G. I. Finch, 
A.G. Quarrell und J. 8S. Roebuck (5), (6) über die Diffusion bei 
Zimmertemperatur mit verschiedenen Metallen durchgeführt. 

G. I. Finch und Mitarbeiter dampften auf eine polierte Kupfer- 
oberfläche während der Beobachtung auf dem Leuchtschirm etwas 
Zink auf. Sie erhielten dabei ein intensives Zinkringdiagramm, das 
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aber innerhalb weniger Sekunden oder Minuten wieder verschwand. 
Dieses Experiment konnten sie zwölfmal an der gleichen Kupfer- 
schicht wiederholen. Bei einer geätzten Kupferschicht dagegen 
beobachteten sie kein Verschwinden der Zinkinterferenzen. Diese 
Erscheinung ist als ein entscheidender Beweis für die Existenz der 
sogenannten „Beilbyschicht“ (7) angesprochen worden: Im Gegensatz 
zu. der geätzten Oberfläche soll nämlich die durch das Polieren 
entstandene „Beilbyschicht“ imstande sein, wie eine Flüssigkeit die 
niedergeschlagenen Zinkkriställchen bis zu einer gewissen Sättigung 
zu lösen. Finch und Mitarbeiter erhielten ein ähnliches Ergebnis 
auch bei anderen Kombinationen, z. B. Zink auf Stahl, Gold und 
Blei; Blei auf Kupfer und Gold; Zinn auf Kupfer, Gold, Stahl und 
Blei; Silber auf Kupfer. Hierbei war allerdings das Verschwinden 
weniger ausgeprägt. 

Über die Dicke der von G.I. Finch und seinen Mitarbeitern 
aufgedampften Zinkschichten liegen keine Angaben vor; man muß 
aber aus der Tatsache, daß zwölfmal hintereinander aufgedampft 
wurde und daß die Zinkschichten auf dem Kupfer sichtbar waren, 
auf eine Schichtdicke von mindestens 5—10 mu schließen. Ich 
habe deshalb zunächst in einer größeren Anzahl von Versuchen 
Zink in einer Dicke von 5—10 mu auf ein poliertes Kupferstück, 
dessen Beugungsbild vorher aufgenommen wurde, aufgedampft. Der 
Vorgang wurde auf dem Leuchtschirm verfolgt und außerdem photo- 
graphisch aufgenommen. Nach einem kurzen Aufglühen der vorher 
in flüssiges Zink getauchten Spirale erschien ein Zinkringdiagramm, 
das aber nicht wieder verschwand, sondern selbst nach mehreren 
Stunden noch das gleiche Aussehen zeigte. 

Sämtliche Versuchsreihen mit Kupferstücken, die sowohl nach 
der von Finch und seinen Mitarbeitern verwendeten Methode!) als 
auch nach anderen Methoden poliert waren und deren Beugungs- 
diagramm nur eine diffuse Streuung zeigte, lieferten dasselbe Ergebnis: 
Es trat kein Verschwinden der Ringe ein; lediglich die diffuse 
Untergrundschwärzung änderte sich etwas. 

Da immerhin die Möglichkeit bestand, daß die von mir ver- 
wendeten Schichten noch zu dick gewesen waren, ging ich zu noch 
geringeren Schichtdicken über und verwendete schließlich Schichten, 
die auf der Kupferoberfläche mit dem Auge überhaupt nicht mehr 


1) Da nach den Angaben von G.I. Finch (8) die Auflösung des Zinks 
leichter zu beobachten sein soll, wenn durch starkes Polieren eine dicke „Beilby- 
schicht“ erzeugt wird, wurde eine Anzahl von Probestücken längere Zeit mit 
der Maschine so kräftig poliert, daß eine sehr starke Temperaturerhöhung 
eintrat; aber auch diese Versuche blieben ohne Erfolg. 
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wahrzunehmen waren und deren effektive Dicke daher höchstens 
1 mu betragen konnte. Trotz dieser geringen Dicke lieferten die 
Schichten wegen der Eigenschaft des Zinks, in Häufchen aufzu- 
dampfen, zwar schwache, aber sehr scharfe Ringe. Doch war auch 
jetzt ein Wiederverschwinden der Interferenzen niemals feststellbar. 
Dünnere Schichten ließen sich nicht mehr untersuchen, da die Dia- 
gramme zu lichtschwach waren. Die Bilder von Finch waren 
dagegen so lichtstark, daß seine Schichten bedeutend dicker gewesen 
sein müssen. 

Dieselben Versuchsreihen wurden mit Silber und Gold durch- 
geführt. Hier war es ohne weiteres möglich, gleichmäßig dünne 
Schichten herzustellen, deren Dicke unter 1 mu lag. Sie ergaben 
in bekannter Weise verwaschene Interferenzringe, die ebenfalls 
selbst nach Tagen nicht verschwanden. Auch die entsprechenden 
Versuche mit Blei ergaben, solange in gutem Vakuum gearbeitet 
wurde, das gleiche Resultat. 

Sämtliche Versuche wurden mit geätzter Kupferunterlage wieder- 
holt und hatten dasselbe Ergebnis. Die Beugungsringe der auf- 
gedampften Metalle waren hier wegen der rauheren Oberfläche bzw. der 
größeren Zackenhöhe der durchstrahlten Kriställchen etwas schärfer. 

Aus diesen Experimenten geht demnach hervor, daß an einer 
polierten Kupferschicht auch bei Zimmertemperatur keine merklich 
stärkere Diffusion stattfindet als an einer geätzten Schicht. 


Einfluß von Fremdschichten 


Zum Schluß sollen noch einige Beobachtungen mitgeteilt werden, 
die vielleicht eine Erklärung für die merkwürdigen Beobachtungen 
von Finch und seinen Mitarbeitern liefern können. 

Die Güte des Vakuums im Beobachtungsraum wurde vor dem 
Anlegen der Hochspannung durch eine Gasentladung geprüft, die mit 
einem Funkeninduktor in Gang gesetzt werden konnte. Dazu war 
eine Elektrode in das Glasrohr, das zur Pumpe führte, eingeschmolzen, 
während die an Erde gelegte Kamera die zweite Elektrode bildete. 
Wenn nun eine Gasentladung eine Zeitlang in Betrieb gewesen 
war, wurden die Interferenzringe des der Gasentladung ausgesetzten 
Präparats rasch schwächer und verschwanden schließlich ganz. 
Diese Erscheinung wird ganz offensichtlich dadurch verursacht, daß 
infolge der Entladung die in der Röhre vorhandenen Fettdämpfe in 
höher siedende Kohlenwasserstoffe umgewandelt werden, die sich 
dann auf den Wänden und auf der Probe niederschlagen.. 

Eine ähnliche Erscheinung trat auch dann auf, wenn eine Probe 
nach Verdampfung des Metalls aus der Spirale noch weiter von dem 
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glühenden Wolframfaden angestrahlt wurde. Bei heller Weißglut 
und bei extrem dünnen Goldschichten verschwanden dabei die 
Interferenzen bereits in einer Sekunde. 

Um zu prüfen, ob es sich bei der letzteren Erscheinung um 
einen Wärmeeffekt oder um das Aufdampfen einer dünnen Fremd- 
schicht handelte, wurde eine 20 mu Goldschicht in die Mitte eines 
Quarzplittchens aufgedampft. Die Ränder des Plättchens waren 
dabei abgedeckt worden, da sie bei manchen Versuchen ein anderes 
Verhalten gezeigt hatten als die übrige Fläche. Die so hergestellte 
Probe wurde stufenweise bis 830°C erhitzt, und es zeigte sich, dab 
außer einem schwachen Intensitätsrückgang keine Veränderung eintrat. 
Vor allem waren die Interferenzringe nicht unschärfer geworden, 
was bei einem Ausglättvorgang auf der Oberfläche unbedingt hätte 
erfolgen müssen. Eine entsprechende Silberschicht zeigte nach dem 
Erhitzen sogar bedeutend schärfere Ringe. Da aber die Proben 
beim Anstrahlen sicher nicht höher als 830°C erwärmt werden, 
muß das Verschwinden der Beugungsbilder auch hier durch das 
Aufdampfen einer Fremdschicht hervorgerufen sein. 

Da Finch und seine Mitarbeiter eine gewöhnliche Gas- 
entladung ohne Kühlung mit flüssiger Luft benutzten, ist es wohl 
möglich, daß mit ihrem Elektronenstrahl auch die in der Gas- 
entladung sich bildenden höher siedenden Kohlenwasserstoffe in 
den Beobachtungsraum gelangten und sich hier auf der Probe 
niederschlugen. Gegen diese Erklärung scheint zwar die Tatsache 
zu sprechen, daß die Ringe bei Finch auf geätzter Unterlage nicht 
verschwanden; da aber die Schichten auf geätzter Unterlage be- 
deutend „rauher“ sind, können sie auch unempfindlicher gegen 
Fremdschichten sein. 


Zusammenfassung 


Es wurde die Diffusion durch polierte und geätzte Kupfer- 
oberflächen mittels Elektroneninterferenzen untersucht. 

Auf polierte und geätzte Kupferoberflächen im Vakuum nieder- 
geschlagene, polykristalline Goldschichten wandeln sich durch 
Diffusion aus dem darunter liegenden Kupfer bei vorübergehender 
Erhitzung auf 150—500°C in Gold—Kupferlegierungen um, deren 
Gehalt an Kupfer mit steigender Temperatur zunimmt. Die poly- 
kristalline Struktur bleibt erhalten, und ein Unterschied zwischen 
geätzter und polierter Unterlage ist bei Schichtdicken über 2 mu 
nicht bemerkbar; bei noch dünneren Schichten wird die Diffusion 
auf polierter Unterlage erst bei etwas höherer Temperatur be- 
merkbar als auf geätzter Unterlage. 
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Beim Silber ist in dem Temperaturbereich von 20—500°C keine 
durch Diffusion verursachte Änderung der Gitterkonstanten feststellbar. 

Bei dünnen Zinkschichten zeigt sich nach dem Erhitzen 
auf 300°C und darüber auch bei den besten Vakuumbedingungen 
eine beträchtliche Oxydation. Hier tritt aber eine so starke Diffusion 
des Kupfers aus der Unterlage in die Zinkoxydschicht ein, daß 
das ZnO schon nach einer Erhitzung auf 450°C praktisch voll- 
ständig in Cu,O umgewandelt ist. 

Ein ähnliches Verhalten zeigt Nickel auf einer Eisenoberfläche. 

Im Anschluß an eine Arbeit von G.I. Finch, A.G.Quarrell 
und J.S.Roebuck wurde schließlich noch untersucht, ob an polierten 
Schichten bei Zimmertemperatur eine raschere Diffusion stattfindet 
als an geätzten Schichten; es konnte aber bei Zimmertemperatur 
überhaupt keine nachträgliche Veränderung der aufgedampften, 
dünnen Schichten festgestellt werden — weder an polierten noch 
an geätzten Oberflächen. Bei den Untersuchungen von Finch und 
seinen Mitarbeitern ist das nachträgliche Verschwinden der Inter- 
ferenzen wahrscheinlich durch ein Niederschlagen von Kohlen- 
wasserstoffen vorgetäuscht worden. 


Die vorliegenden Untersuchungen wurden im Physikalischen 
Institut der Universität Köln ausgeführt. Herrn Prof. Dr. F.Kirchner 
danke ich herzlich für die Anregung zu der Arbeit, sowie für sein 
stetes und förderndes Interesse an ihrem Fortgang. 
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Thermospannung 
am Element Metall- Halbleiter-Metall. II 


Temperaturabhängigkeit (von — 80° bis + 70°C) der Thermokraft 
für Kupferoxydul 


Von H. Schweickert 
(Mit 9 Abbildungen) 


Inhalt: 1. Einführung. — 2. Mefanordnung: A. Art und Behandlung 
der Proben; B. Anordnung für die Thermospannungsmessung; C. Anordnung 
für die Leitfähigkeitsmessung. — 3. Meßergebnisse: A. Temperaturabhängigkeit 
der Thermokraft; B. Temperaturdifferenzabhängigkeit der Thermokraft; C. Ver- 
halten der Thermokraft nahe den Temperaturen, bei denen Knickpunkte in den 
Widerstandskurven auftreten. — 4. Zusammenfassung. 


1. Einführung 


In der ersten Veröffentlichung dieser Reihe!) wurde die absolute 
Größe der an verschiedenen Cu,O-Proben gemessenen Thermo- 
spannungen (bei Zimmertemperatur) unter Mitbenutzung der zu- 
gehörigen Leitfähigkeiten und von Mittelwerten der von Engelhard?) 
bestimmten freien Weglängen mit theoretischen Aussagen verglichen. 
Mit aller Vorsicht?) konnte darauf hingewiesen werden, daß die aus 
den theoretischen Vorstellungen gezogenen Folgerungen, die einen 
Zusammenhang zwischen Leitfähigkeit und Thermospannung angeben, 
nicht gegen die Ergebnisse der Versuche verstießen. Die Über- 
einstimmung der gemessenen und berechneten Größen war wider 
Erwarten gut und ließ sogar eine Deutung der von Joffé*) an- 
geführten vermeintlichen Unstimmigkeit zwischen Meßergebnis und 
theoretischer Folgerung zu. 

Zur Fortführung der Untersuchungen über die Thermospannung 
am Element Metall—Halbleiter—Metall wurden die Temperatur- und 
die Temperaturdifferenz-Abhängigkeit der Thermospannung für 1 Grad 


1) G. Mönch, Ann. d. Phys. [5] 26. S. 481. 1936. 

2) E. Engelhard, Ann. d. Phys. [5] 17. S. 501. 1933. 

3) Vgl. Ann. d. Phys. [5] 26. S. 490. 1936. Abs. 3A. 

4) A. F. Joffé, „Semi-Conducteurs Electroniques“ (Actualités Scient. et 
Industr. 202) Paris, Hermann u. Cie. 1935. 
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Temperaturdifferenz an Elementen mit verschiedenen Kupferoxydul- 
proben gemessen. Besonders untersuchenswert schien das Verhalten 
der Thermospannung in dem Temperaturgebiet zu sein, in dem die 
Gerade, die den Zusammenhang zwischen dem Logarithmus des 
spezifischen Widerstandes (logo) und 1/T beschreibt, einen „Knick“ 
aufweist. Über Messungen in diesem kritischen Gebiet berichten 
die nachfolgenden Ausführungen. 


2. Meßanordnungen 
A. Art und Behandlung der Proben 


Zur Messung wurden dieselben bereits früher!) verwendeten 
kleinen rechteckigen Cu,O-Platten benutzt, die aus Kupfer durch 
tagelanges Glühen bei etwa 1000° C im elektrischen Ofen und nach- 
trägliches Abschmirgeln der Oxydschicht hergestellt worden waren. 
Die Platten erhielten auf den zwei kleinsten, gegenüberliegenden 
Stirnflächen im Vakuum aufgedampfte Kupferelektroden. 


B. Anordnung für die Thermospannungsmessung 


Versuchsanordnung. Da Messungen auch unterhalb Zimmer- 
temperatur vorgesehen und daher störende Wasserhautbildungen zu 
erwarten waren, mußte der die Cu,O-Proben tragende Halter in 
einem besonderen, feuchtigkeitsfreien Raum untergebracht werden. 
Der Halter wurde in ein mit einem Schliff verschließbares Rohr 
eingesetzt und der Boden des Gefäßes mit P,O, bedeckt (Abb. 1). 
Durch Eintauchen des Glasrohres in eine kalte bzw. warme Flüssig- 
keit, die sich in einem Dewargefäß befand, konnten die Elektroden 
gekühlt bzw. erwärmt werden. Mit der Heizspirale S ließ sich die 
Temperaturdifierenz zwischen den Kupferelektroden regeln. Die 
Temperaturen der Elektroden wurden mit zweilötstelligen Kupfer— 
Konstantan-Thermoelementen (in der Abb. 1 fortgelassen) gemessen, 
die in den Glasrohransätzen A, bis A, (Abb. 1) eingekittet waren. 

Schaltung. Abb. 2 zeigt die Schaltung. Sie stimmt im wesent- 
lichen mit der früher benutzten überein?. Nur die Cu—Konstantan- 
Thermoelemente waren jetzt auch mit kalten Lötstellen versehen, 
die sich dicht nebeneinander in einem mit Paraffinöl gefüllten 
Dewargefäß befanden. Die Temperatur dieses Ölbades wurde mit 
der des Versuchsrohres geändert und mit einem zuverlässigen 
Quecksilberthermometer bestimmt. Die Thermoelemente zeigten also 
nur die klein gehaltenen Temperaturunterschiede zwischen den 


1) Vgl. Ann. d. Phys. [5] 26. S. 482. 1936. 
2) Ann. d. Phys. [5] 26. S. 483. 1936. 
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Elektroden B, und B, und dem Ölbad an. Dadurch war eine empfind- 
lichere Messung des Temperaturunterschiedes der „Lötstellen“ möglich. 


% Sp 


A 
A, é 
) 


( 
4 4 
N 
vy 4 


Abb. 1. Halter für die Cu,O-Platten 
zur Bestimmung der Thermospannung. 
B, und B,: Kupferbacken, dazwischen 
die Halbleiterprobe; S: Heizspirale fiir 
B,; A, bis A,: Glasrohransiitze für 
Thermoelemente (A, durch A, verdeckt); 
S,, S,: Metallstäbe; J,,J,: Isolierröhren 
aus Hartgummi; F,, F,: Federn für 
Backe B,; R, bis R,: Stellringe 


Cu 


Abb. 2. Schaltung zur Bestimmung 
der Thermospannung des Elementes 
Metall-Cu,0-Metall. 

G,: Galvanometer zur Temperatur- 
messung; G,: Galvanometer im Kom- 
pensationskreis; W,: 500 $2; W,: 
10° $2; D: DewargefiB; V: Volt- 
meter; S: Heizspirale 


C. Anordnung fiir die Leitfihigkeitsmessung 
Die Bestimmung der Leitfähigkeit wurde in der bisherigen 


Weise!) durchgefiihrt. 


3. MeBergebnisse 
A. Temperaturabhingigkeit der Thermokraft 
Wie bereits Vogt?) zeigen konnte, nimmt die Thermospannung 
für 1 Grad Temperaturunterschied unterhalb 0°C mit fallender 


1) Vgl. Ann. d. Phys. [5] 26. S. 485. 1936. 


2) W. Vogt, Ann. d. Phys. [5] 7. S. 199. 1930. 
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Temperatur zu. Diese Abhängigkeit zeigen die Abb. 3 und 4 für 
zwei verschiedene Proben. Außerdem sind die ‘aus der Neigung 
der logarithmischen Geraden bestimmten „Ablösearbeiten“ (V) an- 
gegeben. In Übereinstimmung mit der Erwartung steigt die 
Thermospannungskurve für diejenige Probe steiler an, deren Leit- 
fähigkeit mit der Temperatur stärker zunimmt!) Vx,< Vy,). 


12 
mV x 
Vv:008 
ou 109 9-263 bei T=300° 
+p 
++ 
107 


i 
-60 20 0 +20 +4 +60 C 


Abb. 3. Thermokraft der Cu,0-Probe K, in mV/Grad 
in Abhingigkeit von der Temperatur (° C). 
V: „Ablösearbeit“, oe: spezif. Widerstand, 7: zugehörige absolute Temperatur 


23+ 
N, 
Fed log = 3,85 bei T= 300° 


-60 20 0 +20 +40 +00 % 


Abb. 4. Thermokraft der Cu,0-Probe N, in mV/Grad 
in Abhingigkeit von der Temperatur (° C). 
V: „Ablösearbeit“, 9: spezif. Widerstand, 7: zugehörige absolute Temperatur 


B. Temperaturdifferenz-Abhängigkeit der Thermokraft 

Die Abhängigkeit der Thermospannung für 1° Temperatur- 
differenz von der Temperaturdifferenz 4 T für verschiedene Proben 
zusammen mit den zugehörigen Widerstandsgeraden veranschaulichen 
die Abb. 5a und 5b. Die Thermospannung ist AT erst von etwa 
4° ab proportional, ihre Zunahme bei Verringerung von AT bei 
den einzelnen Proben verschieden groß. (Bei einem Übergang 
von 4° zu 1° Differenz beträgt sie 0,5 bis 1,0 mV/Grad.) Ein der- 
artiges, wenn auch nicht so stark von AT abhängiges Verhalten, 
ist auch theoretisch zu erwarten?), 


1) Vgl. Ztschr. f. Phys. 83. S. 251. Abb. 2. 1933. 
2) Vgl. Ztschr. f. Phys. 83. S. 252. Abb. 3. 1933. 


| 
es 
“i 
n- 
_| 
| 
or 

x 


Annalen der Physik. 5. Folge. Band 34. 1939 


Abb.5a. Abhängigkeit des spezifischen d 
{ Widerstandes von vier verschiedenen 
Cu,0-Proben von der Temperatur. 
| eo: spezifischer Widerstand, 
T: absolute Temperatur 


Abb.5b. Abhängigkeit der Thermo- 
kraft (mV/Grad) derselben vier Cu,O- 
Proben von der Temperaturdifferenz 
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C. Verhalten der Thermokraft nahe den Temperaturen, bei denen 
Knickpunkte in den Widerstandskurven auftreten 


Der lineare Zusammenhang zwischen log oe und 1/7 ist bei 
einigen Proben nicht über den ganzen Temperaturbereich erfüllt. 
An vielen Proben zeigt sich bei etwa — 70°C und etwa + 30°C 
ein „Knick“ in der Kurve. Die Gerade geht mehr oder weniger 
träge in eine neue anderer Neigung über. Zur Klärung des Zu- 
sammenhanges zwischen Widerstand und Thermospannung wurde 
die Temperaturabhängigkeit der Thermokraft dies- und jenseits dieses 
„Knickpunktes“ untersucht. 

Die Meßergebnisse für den Knickpunkt bei + 30°C mit den 
zugehörigen Widerstandskurven geben die Abb. 6, 7, 8 wieder. Als b 
Abszissen wurden die Temperaturen der heißen Lötstellen aufgetragen. 
Der Übergang von dem einen in das andere Gebiet kann wegen 
des zur Erzeugung einer Thermospannung notwendigen Gefälles 
nur mit einer der Temperaturdifferenz AT (etwa 8°) entsprechenden 
Unschärfe erfolgen. Abgesehen von dieser zeigen sich in den 
Widerstands- wie in den Thermospannungskurven Trägheits- 
erscheinungen an den Knickpunktstellen, die sich durch die Ver- k 
schiedenheit der Kurven für den Temperaturanstieg und -abstieg 
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bemerkbar machen. Besonders auffällig ist diese Erscheinung bei 
= der Probe N, in Abb. 8. 


Abb. 6. 
Abhiingigkeit des 
spezifischen Widerstandes 9 
(Abb. 6a, O—O—O bzw. - - -) 
und der Thermokraft (Abb. 6b) 
einer Cu,0-Probe von der 


1Z 
a) 


Temperatur. 


T: absolute Temperatur, 
t: Temperatur in °C, 
At: Temperaturdifferenz der 
„Lötstellen“ des Thermoele- 
 mentes Metall-Cu,0-Metall 


b) 


"7! 


Abb. 7. 


Abhiingigkeit des 
spezifischen Widerstandes 9 
(Abb. 7a, 0—0—0 bzw. - - -) 
und der Thermokraft (Abb. b) 
| einer Cu,O-Probe von der 
Temperatur. 


T: absolute Temperatur, 
t: Temperatur in °C, 
4t: Temperaturdifferenz der 
„Lötstellen“ des Thermoele- 
mentes Metall-Cu,O-Metall 
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” Für alle drei Proben fällt an dem Knickpunkt der Widerstands- 
kurve die Thermospannung bei Temperaturzunahme um 10—25°/,. 


>> SS. 
)- 
an | 
S 
| 
| 
2 
3 | 7.0? 
ral 
| } 
09 S 
08 
— 20 30 177) 30% 
n 
39 | 
a) > 
1 38 ! 
r | 
| 
e 7 32 
v04 § | 
| 
09 
Lie 
> 
08 SR | 
2 
Ss IN 
n 30 
u 
> 


256 Annalen der Physik. 5. Folge. Band 34. 1939 


Diese Ergebnisse können durch die bereits veröffentlichten 
Messungen!) an den Proben K 11 und K 14 ergänzt werden. Diese 
Proben besitzen die Eigenart, daß sich ihre Widerstandskurven bei 
etwa 300° abs. (vgl. Abb. 5a) schneiden. Da die Thermospannung 
je Grad oberhalb Zimmertemperatur so gut wie unabhängig von 
der Temperatur selbst ist, läßt sich aus den bei etwa 20° gemessenen 
Thermospannungen an diesen Proben ihr Verhalten am Schnittpunkt 


a) 


\524 
3 82. 
77 


40 50 60 70°C 


Abb. 8. Abhängigkeit des spezifischen Widerstandes g 
(Abb. 8a, 0—0--O bzw. ----) und der Thermokraft (Abb. 8b) 
einer Cu,O-Probe von der Temperatur. 
T: absolute Temperatur, t: Temperatur in °C, 4t: Temperaturdifferenz 
der „Lötstellen“ des Thermoelementes Metall-Cu,O-Metall. 
1—18 Reihenfolge der Messungen 


der Widerstandsgeraden entnehmen. Wie Abb. 6 der früheren Ver- 
öffentlichung zeigt, beträgt der Unterschied der Thermospannungen 
am Element K11 und K 14 etwa 0,1 mV (vgl. dazu Abb. 5 bis 7). 
Auch in der Gegend von — 70°C läßt sich sowohl in der 
Widerstands- wie in der Thermospannungskurve ein besonderes 
Verhalten feststellen (Abb. 9). Entsprechend der anderen Richtung 


1) Ann. d. Phys. 26. S. 484 (Abb. 4e,d), bzw. $. 492 (Abb. 6), 1936. 
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des „Knickes“ gegenüber + 30°C bleibt die Thermokraft beim 
Übergang von niedrigerer zu höherer Temperatur an der kriti- 
schen Stelle über den Bereich AT konstant und nimmt dann 
erst wieder weiter ab. Daß kein Sprung zu höheren Werten be- 
obachtet wird, ist durch die starke Temperaturabhingigkeit in 
diesem Gebiet bedingt. 


N Ni L 
790 200 20 220085 
Abb. 9. Abhängigkeit des spezifischen Widerstandes g 
(Abb. 9a, O—O—O) und der Thermokraft (Abb. 9b) 
einer Cu,O0-Probe von der Temperatur. 
T: absolute Temperatur, t: Temperatur in °C, 4¢: Temperaturdifferenz 
der „Lötstellen“ des Thermoelementes Metall-Cu,0-Metall 


Während sich Widerstand und Thermospannung bei + 30° 
träge auf den neuen Wert einstellen, zeigen bei — 70°C beide 
Größen keine Trägheitserscheinungen. 

Die Strecke des allmählichen Überganges von einer in die 
andere Gerade ist allein durch die Größe des Temperaturunter- 
schiedes AT der beiden Lötstellen gegeben. 


4. Zusammenfassung 
Die Untersuchung der Temperatur- und Temperaturdifferenz- 
Abhängigkeit der Thermospannung je Grad (Thermokraft) führte zu 
folgenden Ergebnissen: 
Annalen der Physik. 5. Folge. 34. 17 
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1. In Übereinstimmung mit früheren Messungen steigt die 
Thermokraft mit fallender Temperatur. 

2. Die Thermospannung wächst nicht linear mit AT, vielmehr 
ist die Thermokraft nur bei einer Temperaturdifferenz > 4° von 
dieser unabhängig. Für AT< 3° steigt die Thermokraft an. 

3. Die den Zusammenhang logo und 1/T darstellende Gerade 
zeigt mitunter bei etwa + 30°C einen Knickpunkt. An der gleichen 
Stelle weist die mit einer Temperaturdifferenz von etwa 8° gemessene 
Thermokraft eine Abnahme um 10 bis 20°/, des Gesamtwertes auf. 
Die Trägheit, mit der diese erfolgt, entspricht der Trägheit, mit der 
sich auch der Widerstand einstellt. 

Ein ‘weiterer Knick in der logarithmischen Geraden ist bei 
etwa — 70°C bekannt. Entsprechend der anderen Richtung des 
Knickes und der starken Abnahme der Thermospannung in der 
Umgegend, bleibt diese über den Temperaturdifferenzbereich konstant. 
Widerstand und Thermospannung stellen sich trägheitslos auf den 
neuen Wert ein. 

An diese hier angeführten Erscheinungen knüpfen sich zahl- 
reiche Fragen, die erst durch weitere Versuche beantwortet sein 
wollen, bevor an einen Vergleich mit theoretischen Vorstellungen 
gedacht werden kann. 


Herrn Dozent Dr. G. Mönch danke ich für die Anregung zu 
dieser Arbeit sowie für wertvolle Ratschläge bei der Durchführung, 
Herrn Prof. Dr.B. Gudden für die Überlassung der notwendigen 
Hilfsmittel, der Helmholtz-Gesellschaft für ihre Unterstützung und 
den Linde-Eiswerken G.m.b. H., Nürnberg, für die kostenlose Lieferung 
der erforderlichen flüssigen Luft. 


Erlangen, Physikal. Institut der Universität, September 1938. 


(Eingegangen 18. Oktober 1938) 
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Thermospannung 
am Element Metall— Halbleiter—Metall, III 


Temperaturdifferenzabhängigkeit der Thermokraft 
für Kupferoxydul 


Von W. Rohde 
(Mit 5 Abbildungen) 


Inhalt: 1. Fragestellung. — 2. Mefergebnisse: A. Abhängigkeit der 
Thermokraft von der Temperaturdifferenz bei verschiedenen Temperaturen; 
B. Die Temperaturabhängigkeit der Thermokraft für verschiedene Temperatur- 
differenzen; C. Thermokraft in Abhängigkeit von der Art der Erzeugung der 
Temperaturdifferenz. — 3. Zusammenfassung. 


1. Fragestellung 

Die Fortführung der in der vorstehenden Veröffentlichung!) be- 
schriebenen Untersuchungen an einem anderen Institut bedingte zur 
fehler- und lückenlosen Anknüpfung eine teilweise Wiederholung der 
Versuche. So konnten zuerst die Form der Abhängigkeit der Thermo- 
spannung reduziert auf 1° Temperaturdifferenz ?) von der angewandten 
Temperaturdifferenz und ebenfalls der Sprung der Thermokraft?) bei 
etwa 30° C an der Stelle, an der die Leitfähigkeitsgerade einen 
Knick aufweist, bestätigt werden. Die weiteren Untersuchungen an 
dieser am Cu,O bisher nicht bekannten bzw. beachteten Erscheinung 
befaßten sich mit der Abhängigkeit der Thermospannung von der 
Temperaturdifferenz dies- und jenseits des Sprungpunktes, von der 
Art der Erzeugung der Temperaturdifferenz, sowie von der Länge 
der Probe. Die benutzten Versuchs- und Meßanordnungen sind den 
früheren®) so ähnlich, daß auf eine Beschreibung verzichtet werden 
kann. Die Ergebnisse dieser Versuche bilden den Inhalt nach- 
stehender Ausführungen. 


2. Meßergebnisse 
A. Abhängigkeit der Thermokraft von der Temperaturdifferenz 
bei verschiedenen Temperaturen 
An mehreren Cu,O-Proben, deren Leitfähigkeitsgeraden bei +30 
bis 40°C einen Knick und deren Thermokraft, gemessen bei einer 


1) H.Schweickert. Ann. d. Phys. [5] 34. S. 250. 1939. 
2) Thermokraft = Thermospannung pro Grad Temperaturdifferenz. 
3) G. Mönch. Ann. d. Phys. [5] 26. S. 483. 1936. 
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Temperaturdifferenz von etwa 5°, an derselben Stelle einen Sprung 
aufweisen, wurde die Abhängigkeit der Thermokraft von der Tem- 
peraturdifferenz bei verschiedenen Temperaturen, die zum Teil unter-, 
zum Teil oberhalb der Sprungstelle lagen, gemessen. Die Kurven 
(vgl. Abb. 1—3) zeigen die Abhängigkeit des spezifischen Wider- 
standes von der Temperatur und die der Thermokraft von der 


Probe K 


a) 


b) 72 


| 
7 8 4 5% 


Abb. 1. a) Abhängigkeit des spezifischen Widerstandes 
der Cu,0-Probe K 15 von der Temperatur. 
e: spezifischer Widerstand; 7’: absolute Temperatur; K: „Knickpunkt“. 
b) Abhängigkeit der Thermokraft (mV /Grad) derselben Cu,O0-Probe von der 
Temperaturdifferenz 4t für zwei verschiedene Temperaturen t, = 20° 
und ¢, = 50°C (dies- und jenseits des „Sprungpunktes‘“) 


Temperaturdifferenz für das Gebiet dies- und jenseits des Knick- 
punktes. In den drei Beispielen ist für eine Temperaturdifferenz 
von drei und mehr Grad der Sprung kenntlich als eine Differenz 
der Thermokraft von 0,05—0,15 mV/Grad. Für kleinere Tem- 
peraturdifferenzen können wir dagegen folgende neue Beobachtung 
entnehmen: Der Sprung der Thermokraft nimmt mit kleineren 
Temperaturunterschieden zwischen den Lötstellen immer mehr ab 
und ist bei 1° Differenz so gut wie verschwunden. Die im nächsten 
Kapitel beschriebene Methode erlaubt es, diesen Effekt mit empfind- 
licheren Messungen bestätigend zu wiederholen. 
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B. Die Temperaturabhängigkeit der Thermokraft 
fiir verschiedene Temperaturdifferenzen 
Eine genaue Messung der GréBe des Sprunges, den die Thermo- 
kraft zeigt, ist durch Aufnahme von Kurvenziigen wie die der 
Abb. 6b und 7b von Schweickert!) möglich. Gemessen wurde die 
Thermospannung fiir verschiedene Temperaturen beiderseits des 
Knickpunktes bei gleichbleibender Temperaturdifferenz der „Löt- 


“0g 9 
428 


a) 


3 34 33 32 3 


30 


° 


| 
| 
7 2 3 4 5% 


09 


Abb. 2. a) Abhängigkeit des spezifischen Widerstandes 
der Cu,0-Probe K 28 von der Temperatur. 
oe: spezifischer Widerstand; 7: absolute Temperatur; K: „Knickpunkt“. 
b) Abhängigkeit der Thermokraft (mV /Grad) derselben Cu,0-Probe von der 
Temperaturdifferenz At für zwei verschiedene Temperaturen t, = 21° 
und ¢, = 41°C (dies- und jenseits des ,,Sprungpunktes“) 


stellen“. Aufgetragen wurde die auf 1° reduzierte Thermospannung 
in Abhängigkeit von der Temperatur. Die Größe des Sprunges 
ergibt sich aus dem Abstand der Geraden, die für das Gebiet ober- 
und unterhalb der Sprungstelle aufgenommen wurden. Wird in 
einer anderen Meßreihe die Temperaturdifferenz durchweg kleiner 
gehalten, so erhält man ebenfalls einen Sprung, der entprechend der 
anderen Temperaturdifferenz der „Lötstellen“ anders ausfällt. Durch 
Aufnahme mehrerer solcher Kurvenzüge läßt sich die Größe der 


1) H. Schweickert, a. a. O., S. 255. 
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A008 


a) 


b) 72 


imperalurdh 


Temperstur- 
dıifferenz in 


Abb. 3. a) Abhängigkeit des spezifischen Widerstandes 
der Cu,0-Probe K 101 von der Temperatur. 
e: spezifischer Widerstand; 7: absolute Temperatur; K: „Knickpunkt“. 
b) Abhängigkeit der Thermokraft (mV /Grad) derselben Cu,O-Probe von der 
Temperaturdifferenz 4t für zwei verschiedene Temperaturen t, = 20° 
und ¢, = 50°C (dies- und jenseits des „Sprungpunktes‘) 
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Abb. 4. Thermokraft (mV/Grad) in Abhängigkeit von der Temperatur 
für verschiedene Temperaturdifferenzen 4 t 
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Sprünge in Abhängigkeit von der Temperaturdifferenz der „Löt- 
stellen“ entnehmen. Dieses Verfahren ist also dadurch genauer, daß 
der jeweilige Sprung als Abstand zweier durch mehrere Punkte fest- 
gelegter Geraden bestimmt ist, während er sich vorher nur als Ab- 
stand einzelner Meßpunkte ergab. Die Ergebnisse beider Meßreihen 
stimmen überein: Der Sprung wird mit abnehmender Temperatur- 
differenz, wie aus den Abbildungen zu entnehmen ist, kleiner. 


C. Thermokraft in Abhängigkeit von der Art der Erzeugung 
der Temperaturdifferenz') 

Um den Einfluß, den der Temperatursprung an der Berührungs- 
stelle Metall-Halbleiter auf die Größe der Thermokraft ausübt, 
kennenzulernen, wurde die Temperaturerhöhung der heißen „Löt- 
stelle“ nicht durch Heizen der Kupferbacke, sondern durch Heizen 


mV 
Grad 

23H 

x 
RT 
l I Er x 
7 2 3 5 6 


Abb. 5. Thermokraft (mV/Grad) in Abhängigkeit von der Temperaturdifferenz 4t. 
x—x—x : Bei Heizung der „Lötstelle“ durch die erwärmte Metallelektrode, 
0—0-—0: Bei Heizung der „Lötstelle“ durch den erwärmten Halbleiter 


des Cu,O-Stückes hervorgebracht. Dazu wurden zwei heizbare, vom 
Cu,O durch Glimmer elektrisch isolierte Kupferbacken über das 
Kupferoxydul geschoben. Beide Anordnungen unterscheiden sich 
durch die Richtung des erzeugten Temperaturgefilles. Während bei 
der ersten die Temperatur in Richtung Metall-Halbleiter fällt, also 
das Metall den Halbleiter heizt, liegt es bei der zweiten Anordnung um- 
gekehrt: die Temperatur fällt in Richtung Halbleiter—Metall, der 
Halbleiter heizt das Metall. Die Temperaturmessung erfolgte wie 
bisher zwischen den Kupferbacken, die den Halbleiter halten, mit 
ihm in leitender Verbindung stehen und die Metallelektroden des 
Thermoelements bilden. Wie erwartet (Abb. 5), ist die Thermo- 


1) Thermokraft und Länge der Probe. Messungen über die Längen- 
abhängigkeit der Thermospannung ergaben, daß mit abnehmender Länge der 
Probe die Thermospannung pro Grad kleiner wird. Diese Erscheinung wird 
man wohl als eine Folge der ungenauen Temperaturdifferenzerfassung infolge 
Nichtberücksichtigung des Temperatursprunges an der Übergangsstelle Metall- 
Halbleiter ansehen müssen. 
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spannung pro Grad bei unmittelbarer Erwärmung des Cu,O-Stückes 


absolut größer als bei der Erwärmung über die Kupferelektroden. 


Das Mittel aus den Meßergebnissen nach beiden Methoden wird 
etwa die absolut richtigen Werte ergeben. Daraus folgt, daß die 
bisherigen Absolutwerte um etwa 5°/, gefälscht sind. 


3. Zusammenfassung 


Die Thermospannung wird unter- und oberhalb der Temperatur, 
an der die Leitfähigkeitsgerade einen Knick aufweist, in Abhängig- 
keit von der Temperaturdifferenz gemessen. An der Knickstelle 
zeigt sich bei einer Temperaturdifferenz von etwa 5° ein Sprung in 
der Thermospannung, kenntlich an einer Differenz der beiden Werte 
von etwa 0,1 mV/Grad. In Richtung kleinerer Temperaturdifferenzen 
wird die Differenz der Thermospannungen geringer und verschwindet 
ungefähr bei 1°. Diese Temperaturdifferenzabhängigkeit der Thermo- 
kraft wird durch eine zweite Meßmethode bestätigt. Aufgenommen 
wurde für jeweils gleiche Temperaturdifferenz die Abhängigkeit der 
Thermospannung von der Temperatur. Der Sprung zeigt sich als 
Abstand zweier Geraden. Dieser Abstand verringert sich für kleinere 
Temperaturdifferenzen, wie es aus den Kurven (Abb. 4) zu ent- 
nehmen ist. 

Durch eine veränderte Heizanordnung, bei der das Kupfer- 
oxydulstück direkt erwärmt wurde, erhält man an der heißen „Löt- 
stelle“ ein Temperaturgefälle in Richtung Halbleiter-Metall. Die 
gemessene Temperaturdifferenz erscheint daher kleiner als bei der 
Erwärmung über die Kupferbacke, die Thermospannung pro Grad 
fällt größer als vorher aus. Danach sind die bisher angegebenen 
Absolutwerte als um etwa 5°/, gefälscht zu betrachten. Folgerungen 
für die bisherigen Betrachtungen grundsätzlicher Art ergeben sich 
hieraus nicht. 


Für die Möglichkeit der Durchführung dieser Arbeit und das 
stets gezeigte freundliche Interesse danke ich Herrn Prof. Dr. W. Fried- 
rich, für die Anregung, sowie für wertvolle Ratschläge und Hin- 
weise Herrn Dozent Dr. G. Mönch, ebenso der Helmholtz-Gesell- 
schaft für die Überlassung von Apparaten. 


Berlin, Institut für Strahlenforschung an der Universität, im 
September 1938. 


(Eingegangen 18. Oktober 1938) 
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Thermospannung 
am Element Metall- Halbleiter-Metall. IV 


Besprechung experimenteller und theoretischer Ergebnisse 
für Kupferoxydul') 


Von G. Mönch 
(Mit 6 Abbildungen) 


Inhalt: 1. Übersicht. — 2. Über die Anwendbarkeit der Beziehung 

-—ın =. — 3. Die Abhängigkeit der Thermokraft von der Tem- 
1 

peratur. — 4. Die Thermospannung in Abhängigkeit von der Temperatur- 

differenz. — 5. Das Verhalten der Thermokraft am Knickpunkt der Leit- 

fähigkeitsgeraden. — 6. Sprung der Thermokraft und seine Abhängigkeit von 

der Temperaturdifferenz. — 7. Zusammenfassung. 


1. Übersicht 


a) Die „klassische“ Elektronentheorie kam unter Anwendung 
der Gesetze der kinetischen Gastheorie auf die Elektronen in einem 
Leiter zu dem Ergebnis, daß die Thermospannung an dem offenen 
Thermoelement mit zwei Lötstellen (Differentialthermoelement) durch 
die Beziehung 

| k Ny 
bestimmt ist, worin n, die Elektronenkonzentration in dem einen, 
n, in dem anderen Leiter ist. Nach Einführen des spezifischen 


1) Vgl. Thermospannung am Element Metall-Halbleiter-Metall I, Ann. 
d. Phys. [5] 26. S. 481. 1936; hierzu folgende Verbesserungen: 
k 
8. 486, Formel (1) | G | =— — [7 ln 


1,985 104 i 
2° 
8. 488, Formel in Fußnote 1): 7” Inn — T’ Inn(T"). 
8. 489, Formel (14): 
_ 1,985-10-+ (m -10te 
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Widerstandes o und Vernachlässigung des Unterschiedes der freien 
Weglängen in den beiden Leitern kann hierfür geschrieben werden: 


(2) IT 


Eine Prüfung dieser Beziehung an Halbleitern nahm Baedeker?}) 
vor. Er benutzte zu seinen Untersuchungen Kupferjodür, von dem 
er Thermospannung und Leitfähigkeit in Abhängigkeit von der 
Temperatur feststellte. Wurden der Logarithmus des Widerstandes 
der CuJ-Proben für verschiedene Temperaturen und die gemessenen 
dazugehörigen Thermospannungen in ein Koordinatensystem ein- 
getragen, so ergab sich eine Gerade. Die von Baedeker gefundene 
Übereinstimmung der Neigungen von gemessenen und berechneten 
Geraden sagt aus, daß die nach (2) zu erwartende Proportionalität 
der Thermospannung mit logo auch tatsächlich auftritt; eine Fest- 
stellung, die auf die Berechtigung der Grundannahmen für die 
Theorie hindeutet. Auf irgendeine zahlenmäßige Übereinstimmung 
von berechneten und gemessenen Werten legt Baedeker kein 
Gewicht. 

b) Der Unterschied, der sich beim Vergleich von Theorie und 
Erfahrung bei seiner Anwendung für Metalle und Halbleiter zeigt, 
folgt zwanglos nach den gaskinetischen Berechnungen Soemmerfelds?) 
unter Einführung der Fermistatistik. Für den Fall der Entartung 
des Elektronengases, wie sie für Metalle anzunehmen ist, gelten die 
Beziehungen (1) bzw. (2) nicht mehr. Die an ihre Stelle tretenden 
sind in besserer Übereinstimmung mit den Meßergebnissen. Für 
Halbleiter ist die Elektronenkonzentration klein genug, um den Fall 
der Nichtentartung anzunehmen. Auf Halbleiterzusammenstellungen 
angewandt, ist das Ergebnis der neuen Ableitung, wie im folgenden 
gezeigt werden soll, in Übereinstimmung mit den aus „klassischen“ 
Betrachtungen gezogenen Folgerungen. 

c) Die thermodynamische Behandlung der thermoelektrischen 
Erscheinungen führt C. Wagner?) zu neuen Ergebnissen. Diese 
gelten jedoch nur für Fälle, für die der freie Elektronen ent- 
haltende Leiter als eine ideal verdünnte Lösung anzusprechen ist, also 
nur für Halbleiter und auch hier wahrscheinlich nur annäherungs- 
weise®). C. Wagner entscheidet durch das Vorzeichen der Thermo- 
spannung, ob der vorliegende’ Halbleiter Überschuß- oder Ersatz- 


1) K. Baedeker, Phys. Ztschr. 13. S. 1080. 1912. 

2) A.Sommerfeld, Ztschr. f. Phys. 47. S. 1. 1928. 

3) C. Wagner, Ann. d. Phys. [5] 3. S. 629. 1929; 6. S. 370. 1930; Ztschr. 
f. phys. Chem. (B) 17. S. 467. 1932; 22. S. 195. 1933. 

4) W.D. Treadwell, Ztschr. f. Elektrochem. 22. S. 414. 1916. 
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leitung zeigt. Der Wert der gemessenen Thermospannung!) stimmt 
wie bei Vogt?) größenordnungsmäßig mit dem berechneten überein. 

d) Auf Grund der von Sommerfeld unter Benutzung der 
Fermistatistik gewonnenen neuen Beziehungen berechnet Mönch?) 
die Thermospannung am Element Metall—Halbleiter—Metall und 
findet für Cu,O weitgehende Übereinstimmung der Berechnung mit 
den Meßergebnissen. Gleichzeitig wird die Behauptung aufgestellt, 
daß der Thermoeffekt beim Cu,O im wesentlichen durch das Kon- 
zentrationsgefälle der Elektronen im Halbleiter mit Temperatur- 
gefälle, also durch den „Volumeneffekt“ bestimmt werde. Diese 
Behauptung erfährt nach einer größeren Anzahl Messungen an ver- 
schiedenen Proben eine Abänderung dahin, daß der „Grenzflächen- 
anteil“ jeden möglichen Anteil am Gesamtwert haben kann. Bei 
den Vogtschen Proben hat der Volumenanteil sehr überwogen, so 
daß es damals den Anschein haben konnte als ob dieser allein 
maßgebend wäre. Diese Erkenntnis ist unvereinbar mit der 
Wagnerschen Annahme, daß bei einem Differentialthermoelement 
aus zwei verschiedenen Cu,O-Proben (etwa mit verschiedenem Sauer- 
stofigehalt) der Homogeneffekt, nicht dagegen der Heterogeneffekt 
verschwindet. Dieser Fall tritt nach der Berechnung von Mönch 
nur dann auf, wenn beide Halbleiter die gleiche ,,Ablésearbeit* — 
im Königsbergerschen Sinne — haben. 


Die Betrachtung soll vorläufig nur auf ein Element beschränkt 
werden, dessen Thermospannung allein durch Glieder, die Halbleitern 
zugehören, bestimmt ist. Ein derartiges Thermoelement ist in Abb. 1 
skizziert. Es besteht aus 2 verschiedenen Halbleitern mit der Elek- 
tronenkonzentration n, (T) und n,(T), an deren gleichtemperierten 
Enden bei R und S Metalldrähte aus gleichem Metall „angelötet“ 
sind. Bei der Berechnung der Thermospannung an den Punkten P 
und Q treten dem Metall zukommende Glieder auf, die wegen der 
Temperaturgleichheit sämtlicher Metalldrähte stets doppelt und mit 
entgegengesetztem Vorzeichen vorkommen und deswegen in der 
Endformel herausfallen, wie es auch der Erfahrung entspricht. Bei 
der nachfolgenden Berechnung werden deshalb die dem Metall zu- 
kommenden Glieder nicht mitberücksichtigt. 


1) C. Wagner, Ztschr. f. phys. Chem. (B) 21. 8.40 (Abschn. 6). 1933; 
22. S. 217. 1933. : 

2) W. Vogt, Ann. d. Phys. [5] 7. S. 195. 1930. 

3) G. Mönch, Ztschr. f. Phys. 91. S. 124. 1934; 83. S. 247. 1933; Ann. 
d. Phys. [5] 26. S. 481. 1936. 
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Wir beginnen mit der Berechnung der Thermospannung durch 
Auswertung der Beziehung (4)!) 


8 8 
R R 


und Integration über die Strecke R bis S. Für den Sprung der 
Elektronenkonzentration bei R ist 


N ? ef der erste Ausdruck der Gesamt- 
spannung ©;: 
k [4 


Der 2. Anteil ©,, die Auswertung 
von (3) über den Bereich von der 
„Lötstelle“ R bis U ist für den 
7) YIN. Ansatz ",=Moig(T) für die 
R (Cu, W u (lu), § Elektronenkonzentration, worin » 
der temperaturabhängige Teil 
sein soll, 


Abb. 1. Schematische Darstellung 

eines Differentialthermoelementes 

Metall-Halbleiter 1-Halbleiter 2-Metall 0, =+ 
(Cu-(Cu,0),-(Cu,0),-Cu). 2 


n, (T), n,(T): Elektronen- (5) k 7” 
konzentrationen der Halbleiter, | -— f In 9 -dT. 
T” — T’: Temperaturdifferenz 

RE: EDGE An der Grenze U ergibt sich 
k [23 ” 
(6) 6,=+—T {In n, (T”) — Inn, (T”)] 
über den Halbleiter 2 von U bis S BERN Gl. (5) 
finger 
und schlieBlich an der Grenze S 
(8) 


Die Summe der fünf Beziehungen zusammengenommen ergibt die 


Gesamtspannung ©: 


Wir erkennen hieraus sofort, daß der erste, in as runden Klammer 
stehende Ausdruck die Summe der Grenzflächenanteile, das Integral 
die Summe der Volumenanteile angibt. 


G. Mönch, Ztschr. f. Phys. 83. 8. 250. 1933, 
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Wegen größerer Übersichtlichkeit nachfolgender Berechnung 
setzen wir die Elektronenkonzentration durch folgende Gleichung 
an, wie es bei einem Verzicht auf die physikalische Deutung der 
auftretenden V, und V, in Annäherung erlaubt ist: 

eV, ev; 
10) P1 = #7 Nz = = Noo2e * 


dann wird (9) zu: 


1) |@|= - Ti 

Die hier erhaltene Formel (9) bzw. (11) ist nicht mit der Be- 
ziehung (1) identisch. Um so mehr überrascht die größenordnungs- 
mäßige Übereinstimmung, die frühere Autoren zwischen den nach 
(1) bzw. (2) berechneten und ihren gemessenen Werten fanden (vgl. 
Abschn. 1 dieser Arbeit). Zur Feststellung, wodurch diese Über- 
einstimmung bedingt ist, müssen die Annahmen, mit denen die 
Formel (1) aufgestellt wurde, näher untersucht werden. Die frühere 
Ableitung kam A) unter Vernachlässigung des Volumeneffektes 
(vgl. 1d, S. 267), B) unter Annahme der Konstanz der Elektronen- 
konzentration in den Halbleiterstiicken mit Temperaturgefälle 
(n, = const, n, = const) zu der Formel (1). Die Annahme A) in 
Formel (9) eingeführt bedeutet die Streichung des letzten Gliedes 
mit dem Integral, die Annahme B) die Gleichsetzung von 

n, (T”) n, (T") 
n, (7”) m(T)’ 
wodurch (9), in Übereinstimmung mit dem von Dünwald und 
Wagner benutzten Ansatz die vereinfachte Form (12) annimmt: 
k om (T") 
(12) = —(T’- 
Die Größe F des Fehlers, der durch diese Gleichsetzung (An- 


nahme B) eingeht, wenn also fiir ie das Verhältnis me ein- 


8 


und 


un (T’ (7") 
gefiihrt wird, berechnet sich aus (9) zu: 
(13) F=--T (In — In 


Diese Differenz (13) geht unter Benutzung von (10) über in 

VT” VT” MWF-M, 

Wird berücksichtigt, daß in erster Näherung 


r 


(4) Pea 


der 
= 
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ist, so läßt sich statt (14) und damit auch (13) schreiben: 
or 

(16) F =(V,—V,)In 


Ein Vergleich mit Formel (11) zeigt die Übereinstimmung der Größe 
des „Fehlers“ mit der des „Volumeneffektes“. Um den Fehler, der 
durch die Annahme B) in die Formel hineinkommt, wieder gut zu 
machen, müßte das Glied (16) in (11) eingeführt werden, dessen Größe 
entgegengesetzt gleich der des letzten Gliedes in (11) ist. Die Fehler 
der Annahmen A) und B) heben sich also gerade gegenseitig auf. 

Man kann die hier gebrachte Feststellung auch folgendermaßen 
auswerten: Die Formel (1) wurde ursprünglich nur für Leiter mit 
konstanter Elektronenkonzentration bzw. mit den Annahmen A) 
und B) aufgestellt. Will man sie für Halbleiter, für die die Ver- 
einfachung nicht. gilt, anwenden, so muß man zwangsläufig die 
Temperaturabhängigkeit des Halbleiters unberücksichtigt lassen und 
(1) in der Form (12) schreiben. Aus der Gl. (13) = (16), die nur eine 


mathematische Umformung darstellt, kann TJ’ In = berechnet 


und in Formel (12) eingesetzt werden, die dadurch in die strengere 
Formel (11) übergeht. (12) und (11) sind also in erster Näherung 
gleich; bei einer Temperaturdifferenz von 10° beträgt die Ab- 
weichung von |© nach (12) verglichen mit |@| nach (11) nur etwa 3 °/,. 
Wenn auch die Beziehung (1) streng genommen für Halbleiter nicht 
anwendbar ist, so kommt es praktisch auf dasselbe heraus, ob man 
Formel (1) in der Form (12) oder (9) bzw. (11) benutzt. 


3. Die Abhängigkeit der Thermokraft von der Temperatur 


Für einen Vergleich der bisherigen theoretischen Aussagen mit 
den experimentellen Beobachtungen über die Abhängigkeit der auf 
ein Grad reduzierten Thermospannung von der Temperatur müssen 
wir von den bisherigen Gleichungen dieser Veröffentlichung, die 
nur für Zusammenstellungen mit zwei Halbleitern gelten, zu den 
früheren!) für das Thermoelement Metall—Halbleiter—Metall zurück- 
kehren. Das Gesamtpotential für die Spannung eines derartigen 
Elementes setzt sich aus fünf Teilpotentialen A bis E (Formel 1 
und 4)) zu folgender Summe |P| zusammen: ° 


k 
(17) |Pj=- T) [T (In p(T) 
gr 
k k 


1) Ann. d. Phys. [5] 26. S. 486 u. f. 1936. 


Mönch. Thermospann. am Element Metall—Halbleiter—Metall. IV 271 


wenn p(T) = mk T) |»(T) = 10 T ?|und g(T) durch 


elektro-magnetische Einheit 
den Ansatz der Elektronenkonzentration n(T) = n'’g(T) =n’e®? be- 


— <1 in erster Näherung: 
T)_ n(T)\ 7”’-T 
= T’Inn(T') — T’Inn(7”). 


In (17) eingesetzt ergibt: 


oder nach Einführung der Zahlenwerte für die Konstanten und 
wenn statt 1,985-10~* stets 2-10~* geschrieben wird (In = 2,3 log): 


10-4 (15,69) + (T” log T’— T’log T')+0,43.10+ 
— 2-10-* log n(T”) ?) 
| = 34,8-10-4 + 8-10-*log T” — 2-10-* log n(T’). 


Das ist in erster Näherung die aus der Elektronentheorie auf 
gaskinetischer Grundlage unter Anwendung der Fermi-Diracschen 
Statistik erhaltene Formel?) für die auf ein Grad Temperaturdifferenz 
reduzierte Spannung (Thermokraft) eines Thermoelementes Metall— 
Halbleiter—Metall. 

Durch Subtraktion zwei derartiger Ausdriicke mit den Elektronen- 
konzentrationen n, (Z’) und n,(T’) entsteht die Beziehung für die 
Spannung eines Differentialthermoelementes Metall—Halbleiter 1— 
Halbleiter 2—Metall. Bei der Bildung dieser Differenz fallen die 

1) Vgl. Ann. d. Phys. [5] 26. S. 488. 1936, Formel (9) und ebenda 34. 8. 265. 
1939, Fußnote 1. 


(20) 


2) Es ist 77 
(r log T” - )- log T” + 

(T’-T’ 


= log 7’ + = = log 7” +1. 

3) Daß in der Formel (20) kein dem Metall zukommendes Glied auftritt, 
folgt aus den Kürzungen bei der Ableitung, die stets nur die 1. Näherung 
beriicksichtigte. Nun ist die Thermokraft für den Fall der Nichtentartung 
(Halbleiter) ein Effekt 1. Näherung, für vollständige Entartung (Metalle) dagegen 
nur 2, Näherung. 
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zwei ersten Glieder in (19) fort, und übrig bleibt in Übereinstimmung 
mit Formel (12) 2-10~‘ log 
1 

In Zukunft werden wir uns fir die Thermoelementzusammen- 
stellung Metall—Halbleiter—Metall stets der einfachen und übersicht- 
lichen Formel (19) bzw. (20) bedienen. 

Diese Formel soll jetzt zur Frage, wodurch die Temperatur- 
abhängigkeit der Thermospannung pro Grad bedingt ist, heran- 
gezogen werden. Aus (19) folgt die Differenz der an ein und dem- 
selben Thermoelement bei den Temperaturen T, und 7, gemessenen 
Spannungen!) zu: 

= k n(T,’) 

(21) |P, — P,| =3-10~4 log 17 
Wird die Temperatur T,’ (z. B. T,’ = 300°) und zweckentsprechend 
auch die Temperaturdifferenz der „Lötstellen“ T,” — T,’ festgehalten, 
so bleibt auch P, in der Größe unverändert und es ergibt sich aus 
der Differenz P,— P, bei immer weiterem Fortschreiten von 7,’ in 
Richtung kleinerer Temperaturen (bei konstanter Differenz von T,” — T,’) 
die Größe der Temperaturabhingigkeit der Thermospannung. Ab- 
gesehen von den ersten drei Gliedern, die keine Materialkonstanten 
enthalten und deren Summe gegenüber dem letzten Glied, das etwa 
eine Zehnerpotenz größer ist, vernachlässigt werden kann, wird (21) 
unter Benutzung eines (10) entsprechenden Ansatzes (T,’ = T,, 
T, = T,) zu: 

kı 1 1 — T;) 
(22) |P, — P| sex. = —--In n(T) = = 

Die Beziehung (22) fordert die Proportionalitat mit V und einen 


durch aa bedingten Anstieg nach tiefen Temperaturen. Nun 
eV 
ist V wegen Unkenntnis der Größen = n.e *7 nicht zu bestimmen, 
eV, 


höchstens V, aus der Leitfähigkeit o=o„e *7 , das mit V durch 
die Gleichung 
(23) ni) 


o(T)UT)YT, 


verknüpft ist. Unter Vernachlässigung von ee 4 wird V gleich V,,. 
1 2 


Der hierdurch bedingte Fehler, sowie überhaupt der Grad der Un- 


1) Das Thermoelement hat darum bei der Temperatur 7, an seinen „Löt- _ 
stellen“ die Temperaturen 7,” und 7,’, entsprechend bei 7, die Temperaturen 
T,” und T,’. Dabei müssen 7,” — 7,’ und 7,” —T,’ als gleich groß angesehen 
werden. 
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genauigkeit, der durch Annahme eines derart vereinfachten Ansatzes 
für die Elektronenkonzentration eingeht, lassen sich nicht abschätzen. 
Immerhin sehen wir an den drei Beispielen, Kurven, die aus den 
Veröffentlichungen von Vogt und von Schweickert entnommen 


sind, einen Zusammen- 
hang mit den V,. Die 
Größe des Anstieges der 
drei Kurven nach kleineren 
Temperaturen ist in Über- 
einstimmung mit (22) und 
innerhalb der Meßgenauig- 
keit durch den jeweiligen 
Faktor V, mitbestimmt. 


4. Die Thermospannung 
in Abhängigkeit von der 
Temperaturdifferenz 


Die bisher angegebe- 
nen Kurven fiir die Ab- 
hängigkeit der auf ein Grad 
reduzierten Thermospan- 
nung von der Temperatur- 
differenz sind in einem 
derart vergrößerten Mab- 
stab gezeichnet, daß die 
Abweichung der Thermo- 
spannung von einem der 
Temperaturdifferenz pro- 
portionalen Verhalten groß 
erscheint. Tatsächlich ist 
sie aber nach Abb. 3 für 
die verschiedenen Cu,O- 
Proben klein, denn die Ge- 
raden, die den Zusammen- 
hang zwischen Thermo- 
spannung und Temperatur- 
differenz At wiedergeben, 


037 mV 


02- 


Abb. 2. Relative Zunahme der Thermokraft 

mit sinkender Temperatur bezogen auf den 

jeweiligen Thermokraftwert bei +60 für 
drei verschiedene Proben. 

V,: Probe Vogts, V, = 0,28 Volt, 

K,: Probe Schweickerts, V, = 0,18 Volt, 

N,: Probe Schweickerts, V, = 0,08 Volt 


6 


No 
T I 
Thermospannurg 


I- 


Abb. 3. Thermospannung (m V) in Abhiingig- 
keit von der Temperaturdifferenz 41 der „Löt- 
stellen“ für zwei verschiedene Proben, A15 
und K 20 bei etwa ¢ = 20°C und für X 15 
jenseits des Sprungpunkts bei etwa ? = 50°C 


gehen dicht an dem Nullpunkt des Koordinatensystems vorbei. Die 
aus den Meßergebnissen zu entnehmende Abhängigkeit der Thermo- 
kraft P, von (T”— 17’) = At ist etwa von der Form: 


e 


(24) T) — T)+ A(T’ — Ty, 
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mit den für die einzelnen Proben verschieden großen Konstanten 
« und # und der Bedingung für y: 0<y<1. Die genaue Größe 
von y läßt sich nicht angeben; den Meßergebnissen wird besonders 


y= ; gerecht, wie man durch graphisches Auftragen von 


- 
(25) + (T” = -y 
(für a= oe , B=0,1 und y= 3) und einem Vergleich der 


hieraus errechneten Kurve mit den von Schweickert (Abb. 4) 
gemessenen Mittelwerten erkennen kann. 


mv 
\ 
/ 
x x x 
1 | pest | 
0 7 2 3 4 a 6 7 8 


Abb. 4. Thermokraft in Abhängigkeit von der Temperaturdifferenz 4 t. 
: Nach Formel (25) berechnete Kurve, x x x: Mittelwerte der von 
Schweickert an 4 Proben gemessenen Thermokriifte 


Diese empirische Formel läßt sich aus den vorliegenden theore- 
tischen nicht ohne weiteres entnehmen. Es ist überhaupt fraglich, 
ob die Ursache zu der Temperaturdifferenzabhängigkeit von den theore- 
tischen Ansätzen mit erfaßt wird. Von besonderem Interesse wäre 
gerade die Kenntnis des Zusammenhanges zwischen # und einer 
Materialkonstante des Cu,O; aber hierauf soll im Augenblick nicht 
eingegangen werden, da vorerst nur ungenügend feststehende Ver- 
mutungen anführbar wären. 


5. Das Verhalten 

der Thermokraft am Knickpunkt der Leitfähigkeitsgeraden 

Schon Vogt?) weist darauf hin, daß die „logarithmische Gerade* 
der Leitfähigkeit in Abhängigkeit von 1/T verschiedener Cu,O-Proben 
mehr oder weniger scharfe „Knicke“ zeigt. Die Ursache dieser 
Knicke ist unbekannt; für die formelmäßige Darstellung der Ab- 
hängigkeit von Leitfähigkeit und Temperatur ergibt sich aber daraus 
die Notwendigkeit einer Annahme verschiedener V (z.B. V, und V,) 
— der Königsbergerschen ,,Ablisearbeit* — dies- und jenseits 


1) W. Vogt, Ann. d. Phys. [5] 7. S. 191. 1930. 
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des ixnickpunktes. Ob dieser Übergang im Knick stetig oder unstetig 
vor sich geht, ist hier gleichgültig; vielmehr genügt es uns, zu wissen, 
daß wir innerhalb eines bestimmten Temperaturbereiches eigentlich 
zwei Halbleiter (H,) und (H,) vor uns haben, die sich in der Tem- 
peraturabhängigkeit der Leitfähigkeit unterscheiden. Messen wir 
die Thermospannung Metall—Halbleiter (H )-Metall auf der einen 
Seite des Knickpunktes und die Spannung Metall—Halbleiter (H,)- 
Metall auf der anderen Seite (vgl. Abb. 5), so ergeben sich bei einer 
Extrapolation beider Messungen auf den Knickpunkt K selbst für die 
Temperatur dieses ausgezeichneten Punktes zwei Thermospannungs- 
werte, die gewissermaßen zwei ver- 2 

schiedenen Elementen zukommen, od 
obwohl in beiden Fällen die gleiche 
Probe benutzt wurde. Die Diffe- 
renz der auf diesem Wege er- 
haltenen Thermospannungen ist 
gleichbedeutend mit der einer 
Differentialthermokette (Abb. 1) mit 
den Halbleitern (H,) und (H,). 

Die Aussagen der Theorie 
über das zu erwartende Verhalten bb. 5. Schematische Darstellung 
der Thermospannung an der Stelle, 4er Abhängigkeit log e von 1/7 für 

p eine Probe mit einem Knickpunkt A 
die durch einen Knickpunkt in 

der Leitfähigkeitskurve festgelegt ist, läßt sich also folgendermaßen 
feststellen: 

Ich sehe die Probe, deren Leitfähigkeit in Abhängigkeit von 
der Temperatur durch die ausgezogenen Geraden a und b in Abb. 5 
gekennzeichnet sind, als zu zwei verschiedenen Proben A und B 
gehörende Abschnitte an. Die diesen Proben zugeordneten Kurven 
sind die Geraden aa’ und bb’. Wie groß ist nun die Thermospannung 
pro Grad eines Elementes der Art Abb. 1 mit den zwei Proben A 
und B in dem Knickpunkt K (Abb. 5)? 

Die Thermospannung eines Elementes mit der Probe A für 
die Temperatur des Knickpunktes 7’ berechnet sich aus (20), wenn 
statt n(7") die Elektronenkonzentration n, (T”), für Probe B, wenn 
n,(T’) eingesetzt wird. Die Differenz der Spannungen beider Ele- 
mente im Knickpunkt ist entsprechend (12) unter Anwendung von (23) 
26) P| = 2.104108 = 2.101108 
Da o,(T’) = 6,(T) ist wird P = 0, sofern auch 1, (T') = 1, (T’)-gesetzt 
werden darf. Dazu muß man die Temperaturabhängigkeit der freien 
Weglängen kennen. Werden diese in Abhängigkeit von 1/7 auf- 
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getragen, so ergeben sich Kurven, die nach Engelhard!) ohne 
eine Besonderheit über den kritischen Punkt K hinweggehen. Nach 
Vogt?) kommen unter Umständen auch hier Knicke, aber keine 
Sprünge vor. Von den von Schweickert und Rohde verwandten 
Proben wissen wir nicht, welches Verhalten sie in der Nähe von K 
zeigen. Es liegt aber kein Grund vor, ein von den bisherigen 
Erfahrungen abweichendes Verhalten anzunehmen. Ob aber die 
Kurve für | bei X ohne oder mit Knick hinweggeht, bleibt in der 
Auswirkung für die berechnete Größe P belanglos, da in jedem 
Fall 1, (7’) = 1,(T') und damit P = 0 ist. 

Zu einer eingehenderen Aussage der Theorie über das Verhalten 
der Thermospannung in der Nähe des Knickpunktes K kommen 
wir durch Zurückgreifen auf die Beziehung (9), in der noch Grenz- 
flichen- und Volumenanteil voneinander getrennt zu erkennen sind. 
Unter Benutzung von (11) zusammen mit (10), fürn, = n, und n, = n, 
folgt fiir @: 


| \ 
= Ve + Vr = 2.10% log 
\Tooa 
(27) tog (7) 


worin der erste Summand V,, den Grenzflächen-, der zweite V,- den 
Volumenanteil bedeutet. 

Es ist leicht einzusehen, daß (27) und (26) identische Formeln 
sind. Die im Anschluß an (26) angestellten Betrachtungen gelten 


auch für (27); ein Sprung der Thermokraft — am kritischen 
Punkt K ist theoretisch nicht zu erwarten und somit 


Nun sind o, und o,, nicht gleich; 0%. ist größer als oo, und 
damit auch na. größer als n.,. Danach führt der Anteil V,, im 
Punkt K einen Sprung aus, der aber in entgegengesetzter Richtung 
wie der beobachtete erfolgt. Da V_ größer als V, ist, springt auch 
V, im Punkt K in entgegengesetzter Richtung wie V, und damit 
in Übereinstimmung mit der Beobachtung. Beide Sprünge sind 
an der kritischen Stelle entgegengesetzt gleich groß, da die Gesant- 


thermokraft | sich an dem Knickpunkt der Leitfähigkeits- 
| 


kurven nicht ändert, nur Volumen- und Grenzflächeneffekt nehmen 


1) E. Engelhard, Ann. d. Phys. [5] 17. S. 501. 1933. 
2) W. Vogt, Ann. d. Phys. [5] 7. S. 183. 1930. 
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verschiedenen Anteil an dem Gesamtwert. So wie in Abb. 6!) sich 
die fast gleiche Gesamtthermospannung der verschiedenen Proben 
aus sehr ungleichen Teilpotentialen des Grenz- und Volumen- 
effektes zusammensetzt, so müßte theoretisch an dem Knickpunkt 
der Leitfähigkeitskurven die Thermospannung konstant bleiben und 
sich nur die Beteiligung des Grenz- und Volumeneffektes zur Ge- 
samtspannung sprunghaft ändern. 


6. Sprung der Thermokraft 
und seine Abhängigkeit von der Temperaturdifferenz 


An der Stelle, an der die logo in Abhängigkeit von 1/T 
zeigende Kurve einen Knick hat, weist die den Zusammenhang 
zwischen Thermospannung pro Grad des Elementes Cu—Cu,O—Cu 
beschreibende Kurve einen Sprung von der Größenordnung etwa 
0,1mV auf. Nach der Theorie der Thermospannung müßte an 
diesem Punkte höchstens eine Neigungsänderung, aber kein Sprung 
der Thermospannung zu erwarten sein. Unter den bisher gemachten 
Annahmen zeigt sich also ein Gegensatz zwischen den Erfahrungen 
Schweickerts und der Theorie. 

Nach den ersten Erfahrungen?) an Cu,O schienen die Messungen 
an verschiedenen Proben von der Theorie richtig erfaßt zu werden, 
wenn der Grenzflächenanteil des Gesamtpotentiales gegenüber dem 
Volumenanteil vernachlässigt wurde. Diese Feststellung war in 
gutem Einklang mit der theoretischen Ableitung Bronsteins?). 
Würde auch hier das Verhalten der Thermospannung am Knick- 
punkt allein durch die Beziehung für den Volumeneffekt zu er- 
klären versucht, also unter Vernachlässigung des Grenzflächen- 
effektes, so ergibt sich eine befriedigende Übereinstimmung zwischen 
Theorie und Erfahrung. Eine Vernachlässigung des Grenzflächen- 
anteiles ist aber im Hinblick auf die sich durch ihre Berücksichtigung 
ergebende Übereinstimmung der berechneten mit den gemessenen 
absoluten Größen der Thermospannungen, die am Element Metall— 
Cu,O—Metall unter Verwendung verschiedener Cu,O-Proben bestimmt 
wurden, nicht angängig. 

Zu dem Gegensatz zwischen Erfahrung und Theorie bringen 
die Beobachtungen über die Verkleinerung des Sprunges der Thermo- 
spannung mit abnehmender Temperaturdifferenz der „Lötstellen“ 
von Rohde einen neuen Beitrag. Danach ist zu erwarten, daß bei 


1) Vgl. Ann. d. Phys. [5] 26. S. 492 (Abb. 6). 1936. 

2) Vgl. Ztschr. f. Phys. 83. S. 247. 1933. 

3) M. Bronstein, Physikal. Ztschr. d. Sowj.-Union 2. S. 31. 1932; vgl. 
Ann. d. Phys. [5] 26. S. 487. 1936. Fußnote 2. 
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sehr kleinen Temperaturdifferenzen der Sprung an der Knick- 
punktstelle der Leitfähigkeitsgeraden verschwindet (Abb. 6). Nun ist 
allgemein anzunehmen, daß die Gesetzmäßigkeit in einem Element 
mit möglichst kleinem Konzentrationsgefälle, in diesem Fall das 
der Elektronen, reiner zum Ausdruck kommt als bei einem großen. 
Im Falle eines großen Unterschiedes der Elektronenkonzentrationen 
an den beiden „Lötstellen“ sind unter Umständen Erscheinungen zu 


02747 


are © © 


x 1 
Abb. 6. Thermokraftsprung 4 P in Abhängigkeit von der Temperaturdifterenz 4t 
der Lötstellen für die Proben K 15 (--- -- ), K28(x-x-x)und K101(8-®-0). 
AP: Differenz der 'Tbermokräfte dies- und jenseits der Sprungstelle 


erwarten, die in den Ansätzen der Theorie nicht enthalten sind, 
Aus diesem Grunde ist den Ergebnissen für kleine Temperatur- 
differenzen — sofern die Thermospannung mit einer genügenden 
Empfindlichkeit erfaßt werden kann — mehr Gewicht beizulegen 
als den für große Temperaturdifferenzen. Hierfür verschwindet aber 
der Gegensatz zwischen Beobachtung und Theorie. 


7. Zusammenfassung 


1. In einer Übersicht wird auf bisherige Arbeiten über Thermo- 
spannungen mit besonderer Berücksichtigung der Halbleiter hin- 
gewiesen. 

2. Die Untersuchung der Anwendbarkeit der Beziehung 

AT ~ 
für ein Thermoelement mit den Halbleitern (Cu,O) 1 und 2 führt 
zu dem Ergebnis, daß die Formel in der Form 


Tin 


geschrieben [n, n, der beiden 
Halbleiter bei der Temperatur 7’; T” und T’: Temperaturen der 
Lötstellen] in erster Annäherung gilt. Diese Formel ergibt sich aus 
der strengen Beziehung durch Einführung von zwei Vernachlässi- 
gungen, die entgegengesetzt etwa gleich groß sind. 
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3. Die Thermokraft P (in Volt) des Elements Metall—Halbleiter— 

Metall wird in erster Näherung zu 

| P| = 34,8-10-* + 3-10-*log T” — 2-10~* log n(T’) 

berechnet. (T’: Temperatur der kalten, T”: der heißen Lötstelle, 
n(T’): Elektronenkonzentration des Halbleiters (Cu,O) für 7’). Die 
aus den bisherigen theoretischen Betrachtungen gezogenen Folge- 
rungen über den Zusammenhang der Temperaturabhängigkeit der 
Leitfähigkeit und der Temperaturabhingigkeit der Thermokraft für 
verschiedene Proben erweisen sich in großen Zügen als über- 
einstimmend mit den Beobachtungen. 

4. Die Temperaturdifferenzabhängigkeit der Thermokraft ist den 
Beobachtungen nach in einem größeren Temperaturbereich durch 
eine lineare Beziehung zwischen Thermokraft und Temperatur- 
differenz angebbar, die jedoch für kleine Temperaturdifferenzen 
nicht gilt. Die empirische Darstellung des Zusammenhanges von 
Thermokraft P, und Temperaturdifferenz (T” — T’) führt zu der 

3 
Gleichung P,= + 
ist für y die Beziehung 0 <y< 1 zu fordern. 

5. Der beobachtete Sprung der Thermokraft bei dem Über- 
schreiten der Temperatur, bei der die Leitfähigkeitsgerade einen 
Knick zeigt, ist nach den theoretischen Berechnungen nicht zu er- 
warten. 

6. Nach den Betrachtungen unter 5. ergibt sich ein Gegensatz 
zwischen Erfahrung und Theorie, der durch Heranziehung der Ab- 
hängigkeit des Thermokraftsprunges von der Temperaturdifferenz der 
Lötstelle überbrückt werden kann. Danach ist es wahrscheinlich, 
daß die Annahmen der Theorie nur für sehr kleine Temperatur- 
differenzen der „Lötstellen“ gelten, für die auch der Sprung der 
Thermokraft verschwindet. 


Von den Konstanten a, $ und y 


Die Weiterführung der bisherigen experimentellen Arbeiten 
und damit auch der daraus gezogenen Folgerungen wurde vor allem 
durch das freundliche Interesse von Herrn Prof. Dr. W. Friedrich 
ermöglicht, dem ich an dieser Stelle meinen wärmsten Dank aus- 
spreche. Besonderen Dank sage ich auch der Helmholtz-Gesell- 
schaft, die mir in den letzten Jahren wiederholt Unterstützung für 
die Anschaffung von experimentellen Hilfsmitteln zuteil werden ließ. 


Berlin-Charlottenburg, im September 1938. 
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Ein neues Beobachtungsverfahren 
für stehende Lichtwellen’) 


Von Helmut Jäger 


(Mit 13 Abbildungen) 


Inhalt: 1. Bisherige Arbeiten über stehende Lichtwellen. — 2. Problem- 
stellung. — 3. Methodik. — 4. Apparatur. — 5. MeBergebnisse. — 6. Zusammen- 
fassung. — 7. Literatur. 


1. Bisherige Arbeiten über stehende Lichtwellen 


Fällt eine ebene, monochromatische Wellenfront senkrecht auf 
einen Spiegel, so interferieren der einfallende und der reflektierte 
Strahl, und es ergeben sich stehende Wellen, wie sie zuerst von 
Wiener (1) für Licht nachgewiesen und beschrieben wurden. 

Die Welle hat etwa in der Oberfläche des metallischen Spiegels 
einen Knoten. In Abständen von 4/4 liegen parallel zum Spiegel 
abwechselnd Ebenen mit Schwingungsknoten und Schwingungs- 
bäuchen. Schneidet man diese Ebenenschar durch eine zum Spiegel 
etwas geneigte Fläche, so liegt in dieser Fläche ein Streifensystem, 
das von den Spuren der Schwingungsebenen herrührt. Der Streifen- 
abstand wächst mit kleiner werdendem Winkel zwischen Spiegel und 
Schnittfläche. Liegt die Fläche schließlich genau parallel zum 
Spiegel, so haben in ihr alle Wellenzüge einen einheitlichen 
Schwingungszustand, dessen Intensität mit dem Abstand vom Spiegel 
periodisch an- bzw. abschwellen muß. 

Alle bisherigen Arbeiten benutzen eine zum Spiegel geneigte 
Fläche, d. h. ein Streifensystem zum Nachweis stehender Wellen. 
Die Indikatorschicht muß sehr viel dünner als 4/4 sein, weil sich 
sonst in ihr die Wirkungen von Schwingungsbauch und Schwingungs- 
knoten überlagern. 

Die verschiedene Wirkung der Spuren von Knoten und Bäuchen 
zeigte O. Wiener durch Photographie mit einem AgBr-Kollodium- 
häutchen; Yzarn (2) und Cotton (3) durch Photographie auf Bi- 
chromatgelatine; P. Drude (4) und W. Nernst mittels Fluoreszenz 


280 
| | 
| 
1) D 86. 


ww 


Jäger. Ein neues Beobachtungsverfahren für stehende Lichtwellen 281 


P. Selenyi (5) arbeitete mit lichtzerstreuenden Teilchen und 
schließlich H. E. Ives und Th. C. Fry (6) mit einer lichtelektrischen 
Zelle. Schult (7) machte den Versuch, die Intensität der Streifen 
mit einem Mikropyrometer auszumessen. (Er gibt genaue Be- 
schreibungen für die Herstellung photographischer, fluoreszierender 
und zerstreuender Indikatorschichten.) 

Ein anderes Verfahren zur Herstellung der stehenden Wellen 
gibt Leistner (8) an, der die Interferenz nicht vor einem Spiegel 
durch Reflexion, sondern durch zwei frei im Raum gegeneinander 
laufende Wellen erzeugt. 

Allen Arbeiten gemeinsam sind die Bemühungen zur Unter- 
scheidung der stehenden Wellen von gewöhnlichen fortschreitenden 
Interferenzen. Beide Streifensysteme haben nämlich gleichen Ab- 
stand und liegen bei Beobachtung senkrecht zum Spiegel am selben 
Ort. Die Interferenzen fortschreitender Wellen ändern aber ihre 
Lage mit der Blickrichtung. Das wichtigste Unterscheidungsmerkmal 
ist nach Wiener der Kontrast zwischen Maximum und Minimum 
der Streifen. Es ergibt sich, daß über einem Silberspiegel die 
Minima der stehenden Welle dunkler sind als die Minima der 
Fizeauschen Streifen, denn bei diesen interferieren die an der 
Grenzschicht Glas—Luft nach außen reflektierten 4°/, der Intensität 
mit etwa 80°/, der Silberreflexion; bei stehenden Wellen aber 96°/, 
auffallendes mit 80°/, reflektiertem Licht. 


2. Problemstellung 


Die Interferenzen von einander unmittelbar entgegenlaufenden 
Lichtzügen sind deshalb grundsätzlich wichtig, weil sie zwar von der 
Wellentheorie dargestellt werden können, für jede Korpuskular- 
theorie es aber unerklärlich scheint, daß Bereiche, in denen Licht- 
wirkungen festgestellt werden, eingeschlossen sein können von Flächen 
ohne jede erkennbare Wirkung der Energie. 

Deshalb erschien es lohnend, den grundsätzlich quantenhaften 
lichtelektrischen Vorgang unter diesen Bedingungen zu beobachten. 
Es erschien dabei zugleich von Interesse, den lichtelektrischen Vor- 
gang in einem Raume zu untersuchen, dessen Abmessung von der 
Ordnung der wirksamen Wellenlänge ist und auf sie abgestimmt 
werden kann. Zugleich ergab sich damit eine quantitative Methode 
zur Messung stehender Wellen. Der besondere Vorteil einer licht- 
elektrischen Sonde besteht darin, daß Photoelektronen nur aus etwa 
10 Atomlagen Tiefe des Metalles austreten können. Dadurch erhält 
man eine um Zehnerpotenzen dünnere Indikatorschicht als bei allen 
früheren Versuchen. 
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3. Methode 

Die Abb. 1 zeigt den grundsätzlichen Aufbau. Über einem 
ebenen Spiegel, der zugleich die elektronenabsaugende Anode dar- 
stellt, läßt sich ein durchsichtiges Metallhäutchen als lichtelektrische 
Sonde auf- und abbewegen. Das 
Häutchen ist auf eine ebene Quarz- 
platte aufgedampft und soll in 
seiner ganzen Ausdehnung nur 
einen einheitlichen Schwingungs- 
zustand der über dem Spiegel vor- 
handenen stehenden Welle erfassen. 
Die schwierigste Bedingung hierzu 


Abb. 1. 
ist eine so gute planparallele Ju- | 
IT Licht stierung der Sonde zum Spiegel 
1 = Quarzplatte und eine kontinuierliche Parallel- 
2 = durchsichtige Metall- verschiebung im Vakuum, daß nir- 
hautkathode 


gends zwischen Kathode und Anode 

Abstandsunterschiede größer als 4/4 
vorkommen. 

Nach Beginn unserer Arbeiten erschienen die Versuche von 

Ives und Fry, die interessanterweise von einer praktischen Aufgabe 

her, nämlich der licht- 

elektrischen Ausbeute 

dünnster Schichten, auf 

A ein ähnliches Problem 

stießen. In Abb. 2 ist 

das Schema ihres Auf- 

baues und eine gemessene 

N Kurve angedeutet. Auf 

7 einen Platinspiegel ist 

x, ein Quarzkeil gedampft. 

der als Träger für die 

durchsichtige, lichtelek- 

37 trische Caesiumhaut 

dient. Ein kleiner Licht- 

Abb. 2. fleck wandert über die 

1 = Cs-Haut, 2 = Quarzkeil, 3 = Pt-Spiegel Länge des Keiles, und es 

ergeben sich Kurven von 

der im oberen Teil der Abb. 2 angedeuteten Art für die Abhängig- 

keit des Photostromes von der Keildicke. Der Vorgang ließ sich 

leider nur über etwa eine Wellenlänge verfolgen, weil es schwierig 

war, längere Quarzkeile durchsichtig herzustellen. Wegen der Licht- 


3 = Spiegelanode 
4 = Quarzplatte 


N 


Pholostrom I 
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streuung im Quarz und der nicht genau bekannten Keildicke sehen 
die Verff. ihre Beobachtungen als wesentlich qualitativ an. 

Das Einfügen des festen Keiles aus Quarz zwischen Sonde und Spiegel 
und das Abtasten der Sonde durch einen wandernden Lichtfleck ist zwar 
technisch äußerst bequem, weil die umfangreiche Aufgabe der erschütterungs- 
freien, planparallelen Justierung freier Flächen gegeneinander fortfällt, es kann 
aber gerade bei lichtelektrischen Sonden eine quantitative Messung leicht ge- 
fälscht werden durch Empfindlichkeitsunterschiede der Sonde an verschiedenen 
Stellen. Diese Fehlerquelle ist nicht vorhanden, wenn man Spiegel und Sonde 
parallel zueinander justiert und nun den Abstand ändert, weil dabei immer 
dieselbe Stelle der Sonde zur Messung benutzt wird. 

Zur Minderung des Kontakt- 
potentials schien gleiches Material 
für die Kathode und Anode erwünscht. 

Das Material der Kathode mußte des- a 
halb in dicker Schicht ein hohes wy, A 
Reflexionsvermögen im Ultraviolett 
besitzen, weil die langwellige Grenze 
der in Frage kommenden Metalle Yj u 
meist unter 3000 Ä liegt. Die Ka- Be 
thode (oder die Anode) muß um Bruch- 7 
teile von 2/4 parallel zu sich selbst — 
verschoben werden können, um nach- —3 3 
einander den Photostrom der Knoten —— 
und Bäuche gesondert zu messen. 
Von diesen Forderungen ausgehend 
entstand die im folgenden beschrie- 
bene Apparatur. 


oM 


4. Apparatur 
Die Parallelbewegung der Anode 
erfolgte nicht durch Schrauben, son- 
dern elastisch, ähnlich wie bei der 


Feineinstellung von Etalons. Das Abb. 3. Schema 
Schema der hierzu entwickelten Appa- der Gesamtapparatur 


ratur zeigt Abb. 3. 

In einem starren Rahmen 4 hängt an zwei kreisrund ein- 
gespannten Membranringen ein innerer Rahmen B. Eine Quarz- 
platte Q ist justierbar mit A verbunden, und trägt an der Unterseite 
eine durchsichtige Metallfolie als lichtelektrische Sonde. Darunter 
befindet sich eine zweite verspiegelte Quarzplatte, die vom Innen- 
teil B getragen wird. Durch den Pumpstutzen P kann man den 
Raum zwischen den beiden Quarzplatten evakuieren, so daß die 
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Außenluft den Federungskörper F, zusammendrückt und dabei den 
Rahmen B soweit aufwärts bewegt, bis die Gegenwirkung der 
Membranen dem Luftdruck das Gleichgewicht hält. Auf diese Weise 
wird die untere Quarzplatte gehoben. Fällt nun Licht senkrecht 
auf das Plattenpaar, so entsteht vor der unteren Platte, dem Spiegel, 
ein System von Schwingungsbäuchen und -knoten, das sich bei Ver- 
schiebung von B durch die auf Q sitzende lichtelektrische Sonde 
hindurchbewegen läßt. Die beiden Membranen dienen zur Parallel- 
führung des Spiegels. Restliche Verkantungen werden weitgehend 
dadurch kompensiert, daß das Plattensystem im Schnittpunkt der 
Diagonalen der Rahmen A und B angebracht ist. Die notwendigen 
Feinverschiebungen von weniger als 50 Ä werden durch Einfüllen 
von Wasser in den an B hängenden Behälter W erreicht. Dieser 
faßt etwa 3 Liter, so daß sein Gewicht die Wirkung des Luftdruckes 
auf den Federungskörper rückgängig macht. Läßt man durch die 
Hähne H, oder H, bzw. den Quetschhahn H, das Wasser austropfen, 
so hebt sich langsam und stetig die untere Quarzplatte. Durch- 
messer und Stärke der Membranringe sind so gewählt, daß etwa 
200 cm? Wasserauslauf eine Spiegelverschiebung um 3000 A, also 
etwa eine Wellenlänge, bewirken, wodurch eine beliebig langsame 
Spiegelverschiebung garantiert ist. Eine Verschiebung um 3000 A 
läßt sich bequem über eine Zeit von 2—3 Std. ausdehnen. Das 
System erhält außerdem gegen mechanische Erschütterung von außen 
eine Glyzerindämpfung D von 10 kreisrunden Platten (Durchmesser 
10 cm) mit einem gegenseitigen Abstand von 2 mm. Dem gleichen 
Zweck dient die Feder F. Die elastische Verbindung zwischen dem 
beweglichen und dem festen Plattensatz ermöglicht ein Federungs- 
körper F, mit der Gummidichtung A. 

Einen genaueren Einblick in den Bau der eigentlichen Apparatur 
gibt der Schnitt in Abb. 4. Die Grundplatte A trägt auf einem 
Kreis oben und unten je vier Stangen mit Klemmringen für die 
Membranen M, und M,. Der Innenrand von M, trägt den Mittel- 
teil B, mit drei Verbindungsstangen B’ zu den oberen Klemmringen. 
An das massive Stück B kann durch die Gummidichtung E, eine 
Seite des Federungskörpers F, angepreßt werden. Die andere Seite 
ist mit A verlötet. Das Pumprohr R mit der Bernsteinisolierung J, 
ist in B eingelassen und mit Picein gedichtet. Eine verspiegelte 
(Juarzplatte (Durchmesser 10 mm, Dicke 5 mm) ist in dem Kopf K 
gefaßt, der bei R’ auf R aufgeschraubt wird. Die Verspiegelung hat 
Kontakt mit K, so daß das Pumprohr gleichzeitig als Anoden- 
zuführung dienen kann. Die zweite (Juarzplatte Q (Durchmesser 25 mm 
d = 5 mm) mit einer durchsichtigen, lichtelektrischen Schicht auf der 
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Unterseite läßt sich auf C mit Hilfe der drei Stellschrauben C, 
genau planparallel zum Spiegel justieren. Die Schrauben haben 
eine Steighöhe von 0,25 mm. Als Zuleitung für die Photoschicht 
dient der Auflagering K, aus Messing. Er ist durch Bernstein (J,) 
gegen C isoliert. Die Dichtung von C, J, und K, untereinander 
erfolgt ebenfalls mit Picein. X, und Q sind durch weiches „Wachs Q“ 
gegeneinander abgedichtet, um ein schnelles Auswechseln der licht- 
elektrischen Schichten zu ermöglichen. Über X, und Q ist schließlich 
eine geerdete Haube ge- 
schoben mit einer zentra- 
len Bohrung von 10 mm. 
In dieser Bohrung steht 
frei auf der Quarzplatte 
die Blende Bl. Diese so- 
wohl als auch die geerdete 
Haube tragen durchbohrte 
Fluoreszenzschirme zur 
leichteren Justierung des 
ultravioletten Lichtes. Der 
an A gelötete Federungs- 
körper F, ist durch eine 
Gummidichtung E, mit C 
verbunden und prebt C 
nach dem Evakuieren fest 
gegen A. Da aber gleich- 2 3 
zeitig der Luftdruck auf R 01423 tem 
lastet, würden während 
der Justierung die beiden 
Quarzplatten leicht auf- P 
einander reiben und be- 
schädigt werden. Es sind 
deshalb drei Hilfsfedern S 
angebracht, die ein erstes Justieren ohne Evakuierung ermög- 
lichen. Wenn sich hierbei die Quarzplatten berühren sollten, 
hebt sich die obere aus ihrer Wachsdichtung, ohne die untere 
zu beschädigen. Eine Aufnahme dieses Kernstückes des Gesamt- 
aufbaues gibt Abb. 5. 

Die Vakuumeinrichtung. Als Vakuumpumpe wurde in der 
üblichen Anordnung eine dreistufige Quecksilberdiffusionspumpe be- 
nutzt mit Kühlfallen für flüssige Luft. Das Vakuum galt als aus- 
reichend, wenn ein Teslatransformator an eingeschmolzenen Elek- 
troden keine Glasfluoreszenz mehr erzeugte. Die später beschriebenen 
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Photokathoden arbeiteten aber auch noch bei Anwesenheit von Gas 
mit einem Druck von etwa 10° mm Hg völlig einwandfrei. 

Die Aufdampfapparatur, ein beiderseits durch starke Platten 
mit Gummidichtung abgeschlossenes, starkwandiges Messingrohr, zer- 
fällt in zwei Kammern, die durch eine von außen bewegliche Ab- 
schirmplatte getrennt sind, um den Dampf- 
strahl erst nach vollständigem Schmelzen 
des zu verdampfenden Materials auf die 
Platten treffen zu lassen. Zur Vermeidung 
von Oxydationsschwierigkeiten arbeiteten 
wir zunächst mit Gold als Anode und 
Kathode. Wegen des geringen Reflexions- 
vermögens von Gold im Ultravioletten 
(etwa 40°/,) wurde aber trotz der Oxy- 
dationsschwierigkeiten schließlich Alumi- 
nium (im UV. R = etwa 80—90°/,) als 
spiegelnde Anode und durchsichtige Ka- 
thode benutzt. Das Verdampfungsverfahren 
entsprach dem von Strong (9) beschrie- 
benen. Das aufgedampfte Aluminium er- 
gab auch als durchsichtige Schicht einen 
sehr guten Photoeffekt. Bei Annäherung 
der Kathode an die Anode auf wenige 
Wellenlängen Entfernung traten aber sehr 
langandauernde Kriechströme oder kalte 
Entladungen auf, die wahrscheinlich durch 
eine Aufladung der hochisolierenden Alu- 
minium-Oxydschicht des Spiegels (Anode) 
verursacht wurden. Ein Überziehen des 
Aluminiums mit Silber zur besseren Ab- 
leitung der Photoströme brachte keinen 

Abb. 5 wesentlichen Fortschritt. Erst gleich- 

zeitiges Aufdampfen von Silber mit Alu- 

minium in etwa gleichen Gewichtsanteilen, also etwa 4fachem 
Raumverhältnis, ergab Spiegel, die nicht nur ein hohes UV.-Re- 
tlexionsvermögen besaßen, sondern auch trotz der Oxydschicht den 
Photostrom wie ein idealer Leiter abführten, weil in die dünne 
Oxydschicht (etwa 30 A) Silberatome als Brücken eingebaut waren. 
Diese Mischmetalle von Silber und Aluminium gaben gleichzeitig als 
durchsichtige Kathode einen sehr großen Photoeflekt, so daß die Größe 
der wirksamen Photozelle trotz Verwendung einer einzelnen UV.- 
Linie auf einen Durchmesser von 1 mm abgeblendet werden konnte. 
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Die Kombination von großem UV.-Reflexionsvermögen mit 
großem Photoeffekt und guter Leitfähigkeit in derselben Schicht war 
der entscheidende Schritt zum Gelingen der Versuche, 

Eine wesentliche Voraussetzung zur klaren, räumlichen Trennung 
von Knoten und Bäuchen war die Benutzung von spektral völlig 
einfarbigem Licht. Als wirksame Wellenlänge wurde eine intensive 
UV.-Linie des Hg-Spektrums vorgesehen. Ein Quarzkölbchen mit 
Chlorgas von etwa 4—6 Atm. Druck, wie es als Filter für die Re- 
sonanzlinie 2537 Ä empfohlen und geliefert wird, erwies sich bei 
genauerer Untersuchung der Filterwirkung als unzureichend, da es 
alle Quecksilberlinien unter etwa 3000 Ä zwar schwächt, aber doch 
noch merklich durchläßt. Es mußte deshalb trotz der geringeren 
Intensitätsausbeute ein Quarzdoppelmonochromator benutzt werden. 

Die optische Einrichtung zeigt Abb. 6. Als Lichtquelle dient 
ein (Juecksilberpunktlämpchen (Hg) der Firma Heraeus, dessen UV.- 
Intensität nach einer 
geringfügigen Ein- 
engung des Brenn- 
raumes durch die 
Lieferfirma bis auf 
etwa 10°/, konstant 
war. Die verblei- 
benden Intensitäts- 
schwankungen sind 
völlig statistisch ver- 
teilt und treten 
immer dann auf, 
wenn ein Quecksil- 
bertropfen an der Abb. 6. Optischer Aufbau 
Wandung abrollt, 
wodurch der Lichtbogen verkürzt wird und die Klemmenspannung 
schwankt. 

Eine Kontrolle der Lichtintensität lief parallel mit jeder Messung. 
Der obere Registrierstreifen (b) von Abb. 10 zeigt hierfür ein Beispiel. 

Das Licht der Quecksilberlampe Hg wird durch die Quarz- 
linse L, auf dem breiten Spalt Sp abgebildet und durch die 
Kollimatorlinse L, als paralleles Bündel auf zwei Quarzprismen 
gelenkt. Der gewünschte Spektralbereich wird durch das allseitig 
justierbare Umlenkprisma aus Bergkristall (vgl. Abb. 5 ganz oben) senk- 
recht auf das Plattensystem Q, und Q, geworfen. Die Rohrblende B 
von 1 mm oberer und unterer Offnung und 15 mm Höhe begrenzt 
den belichteten Fleck der Kathode und läßt nur ein Spektral- 
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gebiet von etwa 10 A Breite durch. Der Fluoreszenzschirm S er- 
leichtert die Justierung. Da B frei auf Q, steht, und die Bohrung 
der Blende genau senkrecht zur Unterfläche ausgeführt wurde, ist 
die Forderung nach senkrechtem Lichteinfall ausreichend erfüllt. 
Die Kontrolle der Lichtintensität erfolgt durch eine Caesiumzelle Z 
mit angeschmolzenem Quarzfenster'). Der Bogen der Quecksilber- 
lampe wird hierzu über den Aluminiumspiegel A von der Glas- 
linse L, auf Z abgebildet. 

Das Uviolfilter U, kombiniert mit einem geeigneten Blauglas, 
filtriert die Linie 3655/60 Ä aus. Die Intensität dieser Linie 
schwankt nach Messungen von Suhrmann(10) besonders stark mit 
der Lampenbelastung, ist also zur Intensitätskontrolle gut geeignet. 
Die Justierung der Platten Q, und Q, geschieht mit sichtbarem 
Licht. Das Licht einer Natriumklein- 
lampe (Na) wird durch die Linse L4 
parallel gemacht und von der plan- 
parallelen Quarzplatte P, auf die Meb- 
zelle ) geworfen. Das vom Interferenz- 
system zurückkehrende Licht gelangt 
über P, und die Glasplatte P, in das 
Beobachtungsfernrohr F. Dies ist ak- 
kommodiert auf die untere Fläche von Q.. 
‘Die Anode und Kathode sind als 5 mm 
breite U-förmige Metallstreifen auf- 
gedampft, die sich in der Mitte der 
Quarzplatten mit einem Kreis von etwa 
Abb. 7. Na-Interferenzen 5mm Durchmesser überlappen. Ein 

Zwischenstadium der Justierung zeigt 
die vor dem Fernrohr an einer alten, leider schon beschädigten 
Schicht gemachte Aufnahme der Abb. 7. 

Der kleine weiße Kreis soll das Verhältnis der ausgeblendeten 
Photozelle zur ganzen justierten Fläche andeuten. Bei den Inter- 
ferenzstreifen im Na-Licht fällt auf, daß die Intensität quer zu den 
Streifen unsymmetrisch abfällt. Eine Photometerkurve (Abb. 8) be- 
stätigt diese Tatsache. Es ist wahrscheinlich, daß die Unsymmetrie 
bei nicht genau parallelen Platten durch den Einfluß von Mehrfach- 
reflexionen entsteht. Sie zeigt sich andeutungsweise auch bei 
einzelnen Registrierungen im UV. (Vgl. z. B. die untere Kurve aus 
Abb. 10.) 


1) Für die Überlassung dieser Zelle bin ich Herrn Dr. Kluge in Firma 
AEG-Berlin zu großem Dank verpflichtet! 
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Die Justierung wurde jeweils soweit verbessert, bis der über- 
einander liegende 5 mm breite Streifen von Anode und Kathode 
völlig gleichmäßig hell bzw. dunkel erschien. In diesem Zustand 
waren bei Akkomodation des Fernrohres auf Unendlich regelmäßig 
auch Ringe gleicher Neigung zu sehen. Gleichmäßige Helligkeit 
über die justierte Fläche bedeutet, daß die Diekenunterschiede vom 
linken zum rechten Rande sicher kleiner als 4/4 sind, für blaues 
Licht also sicher weniger als 1000 A betragen. Da 4/4 des be- 
nutzten UV.-Lichtes aber nur 600 Ä ausmacht, genügte diese mit 


Abb. 8. Photometerkurve 


sichtbarem Licht erreichbare Parallelität nicht, wenn die ganze 
justierte Fläche als Photozelle benutzt würde. Deshalb blendeten 
wir von der im Sichtbaren justierten Fläche von 5 mm Durchmesser 
nur einen Kreis von 1 mm Durchmesser als Photozelle aus, wodurch 
die Sicherheit in der Parallelität zwischen Anode und Kathode auf 
etwa 100—200 A garantiert war. 

Die Schaltung werde an Abb. 9 erläutert. El, bedeutet ein zur 
Messung des Photostromes der Zelle Q@ benutztes Einfadenelektro- 
meter. Die Messung geschieht durch Vergleich der Aufladungen 
von El, in gleichen Zeiten bei langsamer Änderung des Ab- 
standes der Platten Q. Wegen der geringen Entfernung zwischen 
Kathode und Anode reichen 1—2 Volt als Saugspannung (Ss) aus. 
Die Intensitätskontrolle geschieht mit El, als Spannungsmessung 
am Ableitwiderstand der Zelle Z. Die Eichung beider Elektro- 
meter erfolgt in bekannter Weise mit Hilfe einer Eichspannung Es. 
Diese wird an die Elektrometerleitung über die Schalter -K,, und 
die Erdungsschlüssel E,, gelegt, die auch zum Hauptversuch 
dienen. Im Hauptversuch selbst werden sie magnetisch betätigt, 
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und zwar so, daß die Elektrometer automatisch 4,2 Sek. enterdet 
und 3 Sek. geerdet werden. Diese Zeiten reguliert ein Synchron- 
motor S, der bei jeder Umdrehung (in 0,6 Sek.) die Quecksilber- 
wippe A betätigt und hierdurch einen Stromstoß durch das Relais B 


00V 


Abb. 9. Schaltung 


und den Vorwähler C schickt. Während sieben Schritte des Vor- 
wählers erhalten die Arbeitsmagnete der Erdungsschlüssel Strom, 
bei weiteren fünf Schritten sind sie stromlos. Einige Schalter ge- 
statten jedes Elektrometer einzeln arbeiten zu lassen, bzw. eine 
Daueraufladung zu erzeugen. Das Elektrometer El, arbeitet bei 
etwa 500—800 Skt./Volt Empfindlichkeit. Die Photoströme sind von 
der Größenordnung 101% Amp. 

An dieser Stelle muß ein Vorgang erwähnt werden, der sich 
in steigendem Maße während der Annäherung der Platten Q der 
Messung des Photostromes überlagert. Die Elektroden dieser Zelle 
stellen nämlich eine Kapazität dar, die trotz der kleinen Fläche 
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wegen des geringen Plattenabstandes beachtet werden muß. Die 
Abb. 10 soll diesen Einfluß erklären. Die Zellenkapazität C, liegt 
mit der Elektrometerkapazität C, in Serie an der Saugspannung Ss, 
die sich in umgekehrtem Verhältnis der Kapazitäten auf C, und C, 
verteilt. Auf beiden Kondensatoren liegt zunächst die gleiche 
Ladungsmenge. Ändert sich nun C, durch 


Verkleinerung des Abstandes zwischen den 

Platten, so fließt ein Verschiebungsstrom G GT 
von C, auf C,, die Spannung am Elektro- Ss 

meter steigt. Dieser Spannungsanstieg {t 


überlagert sich der lichtelektrischen Ladung Abb. 10. Verteilung 
und bedingt die Grenze des Platten- der Spannung auf Elektro- 
abstandes, bis zu der herab man während meter und Zelle 
der Plattenbewegung messen kann. Bei 
ruhendem System tritt dieser Vorgang natürlich nicht auf. 

Die Registrierproben der Abb. 11 zeigen den Einfluß der Er- 
scheinung während des Betriebes. Oben sieht man, wie sich der 
Aufladung durch den Photostrom bei starken Erschütterungen des 


Abb. 11. Einfluß der Zellenkapazität auf den Elektrometerausschlag 


Systems (B in Abb. 1) eine Wechselspannung überlagert, deren 
Amplitude nach einiger Zeit geringer wird. Diese Registrierung 
wurde vor Einbau der Glyzerindämpfung gemacht! Die Probe 
darunter zeigt bei A, wie die Spannung am Elektrometer durch 
die Änderung von C, auch nach Abblenden des UV.-Lichtes weiter 
ansteigt. Dieser Vorgang, der nur bei Plattenentfernungen unter 
etwa 5000 Ä von Bedeutung ist, läßt sich sogar praktisch aus- 
nutzen, um die absolute Entfernung der Platten zu messen. 
19* 
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Hierüber soll gelegentlich später berichtet werden. Der Absolutwert 
interessiert jetzt erst in zweiter Linie, — es kam zunächst auf die 
sichere Steuerung der Änderungen des Abstandes an. 

Die Registrierungen wurden alle auf hochempfindlichem Papier 
so vorgenommen, daß der Schatten des Elektrometerfadens als 
dunkler Punkt über einen beleuchteten Spalt lief, so daß im 
Original die Registrierkurven als weiße Linien auf dunklem Grunde 
erscheinen. 

5. Meßergebnisse 


Beispiele aus den Ergebnissen mit dieser Apparatur zeigen die 
Abb. 12 und 13. In Abb. 12 sind Reproduktionen von Original- 
streifen wiedergegeben. Der obere Streifen (a) zeigt die Aufladung 


Abb. 12. Reproduktion zwei Registrierstreifen 
oben mit Intensitätskontrolle 
unten ohne Intensitätskontrolle 


des Elektrometers in gleichen Zeiten bei verhältnismäßig schnellem 
Wasserauslauf. Zunächst links ohne Abstandsänderung, dann von 
der ersten schwarzen Marke ab bei stetig verändertem Abstand. 
Die Spitze jeder Aufladung stellt einen Meßpunkt dar, so daß die 
Verbindungslinie aller Spitzen die gesuchte Abhängigkeit des Photo- 
stromes vom Abstand der Platten wiedergibt. Man sieht deutlich 
ein periodisches Schwanken des Photostromes, und zwar ist in den 
Minima noch etwa 50°, der Intensität der Maxima vorhanden. 
Die Intensitätsänderungen des einfallenden Lichtes während dieser 
Messungen zeigt die Kurve b im oberen Streifen. Man sieht die 
völlig unregelmäßige Verteilung dieser Schwankungen, die immer 
dann entstehen, wenn ein Tropfen kondensierten Quecksilbers an 
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der Lampenwandung herabrollt. Die 0-Linie für diesen Elektro- 
meterausschlag liegt am unteren Rand des Streifens b. 

Da die Länge des Registrierstreifens mittels der oberen 
schwarzen Marken, die den Durchgang von dunklen Natriuminter- 
ferenzen wiedergeben, in Ängström umgerechnet werden kann, läßt 
sich ausmessen, ob die Entfernung der Maxima der Photometer- 
kurve die Wellenlänge des benutzten UV.-Lichtes ergibt. Dies war 
bei allen aufgenommenen Meßreihen bis auf 2—3°/, erfüllt. Die 
hier beobachtete Ungenauigkeit geht wohl in erster Linie auf die 
Unsicherheit beim okularen Ablesen der Na-Licht-minima zurück. 

Der untere Streifen ce in Abb. 12 zeigt denselben Vorgang bei 
langsamerem Wasserauslauf. Hier sei nochmals auf den unsymme- 
trischen An- bezw. Abstieg wie in Abb. 7 und 8 hingewiesen. 
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Abb. 13. Lichtelektrisch ausgemessene stehende Welle der Linie 2482 A 


Die Abb. 13 gibt schließlich die Umzeichnung eines Registrier- 
streifens von etwa 1,50 m Länge mit 300 Meßpunkten wieder. Als 
Meßpunkte sind hier die Spitzen der registrierten Zackenkurve, also 
die Lichtsummen in gleichen Zeiten, gegeben, so daß die verbindende 
Kurve unmittelbar den Intensitätsverlauf innerhalb der stehenden 
Welle zeigt. Bei A wurde während dreier Durchgänge von dunklen 
Natriuminterferenzen eine Pause eingelegt, bei B eine gleiche 


für 5- + Na-Licht. Bei der Marke C wurde die Elektrometer- 


empfindlichkeit erhéht. Diese Messung gibt stehende Wellen iiber 12, 
bei Einrechnung der Pausen A und B sogar über 20 volle Wellen- 
längen des UV.-Lichtes wieder. An vielen Stellen der Kurve ist 
auf dem rechten, absteigenden Teil eine regelmäßige Abweichung 
vom glatten sin-Verlauf zu erkennen. Ob sich hier eine Schwebung 
durch eng benachbarte Wellenlängen andeutet, ob also eine Auf- 
lösung der Feinstruktur der angewandten Linie 2482 A (44 < 10 A) 
mit dieser Apparatur möglich ist, müssen weitere Messungen ent- 
scheiden. Außerdem soll noch geklärt werden, welchen Einfluß 
Mehrfachretlexionen zwischen Anode und Kathode auf die Steilheit 


der Maxima haben. 
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Als prinzipielle Fehlerquellen, die alle auf Kinebnung der 


Minima hinwirken, kommen in Frage: 


Zu geringe Planheit der Platten selbst. Hierzu ist zu sagen, 
daB die fiir die Anode und Kathode benutzten Quarzplatten 
(Homosil!) zwar die best erreichbare Feinbearbeitung er- 


. fahren haben (Firma Steeg und Reuter), denn beide Platten 


bo 


hier 


sächlich bis zu einem Gesamtabstand der Platten von etwa 70 Wellen- 


zeigten ausgezeichnete Interferenzen gleicher Neigung; es ist 
aber wohl kaum eine Fläche mit Abweichungen unter 50 Ä 
erreichbar. 


. Mangelnder Parallelismus bei der Einstellung. Bei optischer 


Justierung können Dickenunterschiede von 1000 Ä über den 
5 mm breiten Spiegel sicher festgestellt werden. Durch die 
Ausblendung auf 1 mm Durchmesser sind damit für den be- 
strahlten Teil der Photozelle sicher keine Dickenunterschiede 
größer als 200 A vorhanden. Dies würde immerhin schon 4/12 
ausmachen, wodurch zwischen Maxima und Minima eine Ein- 
ebnung um 30°, eintreten müßte. Dieser Einfluß läßt sich 
bei Ausnützung der vollen Plattenbreite von 10 mm sicher auf 
weniger als 10—15°/, herabdrücken. Rein optisch werden aber 
auch bei Anwendung des scharfen Kriteriums von Interferenzen 
gleicher Neigung nur schwer Dickenunterschiede unter 100 A, 
also 4/40 des blauen Lichtes, festzustellen sein. 


. Natürliche Breite der benutzten Spektrallinie. Dieser Fehler 


bleibt bis zu etwa 20 Wellenlängen Gesamtabstand zwischen 
Anode und Kathode sicher weit unter 10°/,. 


. Endliche Dicke der anzeigenden Sonde. Die Elektronen können 


aus nur etwa 10 Ä Tiefe der Kathode austreten, das bedeutet 
eine zehnfache Verfeinerung der Indikatorschicht gegenüber 
früheren Versuchen, so daß bei ruhendem Spiegel nur eine 
Summierung des Effektes über 2/250 eintritt. Der Fehler 
durch diesen Einfluß bleibt dann unter 2°/,. 


. Unsere Messungen erfolgten alle bei bewegtem Spiegel. Hier- 


durch wird naturgemäß der Photoeffekt über einen Weg 
summiert, der gleich 4/4: Zahl der Meßpunkte zwischen 
Minimum und Maximum ist. Nur bei stufenweiser Aus- 
messung der Wellenlängen wird man diesen Fehler ganz ver- 
meiden. Technisch ist dies ohne weiteres möglich. 


Daß all diese Fehlereinflüsse jedoch geringer sind, als wir sie 
einschätzten, geht daraus hervor, daß die stehenden Wellen tat- 


er 
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längen ohne merkliche Einbuße an Kontrast beobachtet wurden. Die 
obere Grenze hierfür ist bisher nicht aufgesucht worden. 

Die genaue Auswertung einiger Streifen, die an verschiedenen 
Tagen mit verschiedener Justierung aufgenommen wurden, ergab 
folgende Werte für die Verhältnisse von Minimum/Maximum, aus- 
gedrückt in °/,: 

Streifen I: 21 Minima; Min/Max, = 51% + 1,66°/), 
Streifen II: 13 Minima; Min/Max nitteı = 51,4 + 1,3 
Streifen III: 9 Minima; Min/Max, = 51% + 1,5 %- 


Man sieht hieraus, mit welcher Gleichmäßigkeit die Apparatur 
in sich arbeitet. 

Es darf also angenommen werden, daß die vorliegenden 
Messungen uns einen Schritt zur quantitativen Beurteilung stehender 
Wellen weitergeführt haben. Die Methode selbst läßt sich noch 
verbessern, ohne grundsätzliche Änderungen an der Apparatur. 

Die Versuche werden hier fortgesetzt, vor allem in quanti- 
tativer Richtung. Es ist von Interesse, die Messungen mit den 
Ergebnissen theoretischer Überlegungen zu vergleichen, die auf ge- 
messene Reflexionsvermögen zurückgehen. Da die Sonde nur über 
eine Tiefe arbeitet, die klein ist gegen die Wellenlänge — 12/250 — 
ergeben unmittelbar die Grenzbedingungen selbst das für die 
Wirkung Maßgebende, womit sich z. B. die früher!) eingehend 
diskutierte Frage nach dem Zusammenwirken Fizeauscher Inter- 
ferenzen mit den stehenden Wellen aufs Äußerste vereinfacht. 


6. Zusammenfassung 


Stehende Wellen ultravioletten Lichtes werden mittels licht- 
elektrischer Wirkung an einer vor dem Spiegel vor und zurück be- 
wegten, durchsichtigen Metallhaut nachgewiesen und quantitativer 
Beobachtung zugänglich gemacht. Unter anderem bedeutet dies 
gegenüber früheren Verfahren die Anwendung einer um Zehner- 
potenzen dünneren Sonde. 


Die vorliegende Untersuchung wurde durchgeführt im Physika- 
lischen Institut der Technischen Hochschule Danzig. 

Herrn Prof. Dr. W. Kossel, der die Anregung zu dieser Arbeit 
gab, möchte ich auch an dieser Stelle meinen aufrichtigen Dank 
für viele wertvolle Ratschläge aussprechen. 


1) O. Wiener, a.a. O. S. 216#. 
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